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Einlyitung
1 Einleitung
1.1 13/15-Verbindungen im Allgemeinen
Ist xiy fyxy von 13/15-Vyrvinxungyn so sinx im fygylzull jyny vinäryn Vyrvinxungyn gy-
myint, xiy im Byzug zu Hulvlyityrmutyriuliyn styhyn. Diys umzusst primär xiy Elymynty
Gullium unx Inxium in Komvinution mit gtiwkstof, dhosphor unx Arsyn. Aktuyll ist giliwi-
um uls Elymynt xyr Gruppy 14 xusaittyl xyrkuhl zür yinynGroßtyil xyr Hulvlyityrtywhnik.
Diys liygt untyr unxyrym un xyn ytuvliyrtyn Auzryinigungsmythoxyn zür howhryinys auty-
riul sowiy gut gyyignytyn physikuliswhyn unx whymiswhyn Eigynswhutyn, xiy xiy Vyrurvyi-
tung vyryinzuwhyn. Es wirx jyxowh xurwh syiny Bunxlüwky uls inxiryktyr Hulvlyityr (1.11 yV)
sturk yingyswhränkt. o10,11] nwur kunn xiysy xurwh yntsprywhynxy Dotiyrung in yinym gywis-
syn fuhmyn vuriiyrt wyrxyn, o12,13] jyxowh wyrxyn zür xyutliwh höhyr- vzw. tiyzyrliygynxyry
Byryiwhy unxyry Elymynty oxyr Vyrvinxungyn vynötigt. Einyn großyn hyil xuvon xywkyn
xiy vinäryn 13/15-Vyrvinxungyn in ihryn xivyrsyn Komvinutionyn uv, wiy in Avv. 1.1 xur-
gystyllt. o1]
Abbildung 1.1: Bunxlüwkyn xyr vyrswhiyxynyn vinäryn 13/15-Hulvlyityrmutyriuliyn in yV im Vyr-
glyiwh zu uusgywähltyn autyriuliyn. o1]
1
Einlyitung
Anwynxung inxyn xiy 13/15-Vyrvinxungyn syit xyn 1950yr Juhryn uls Hulvlyityrmutyriu-
liyn unx huvyn siwh vis zum uktuyllyn nyitpunkt in zust ullyn Byryiwhyn xyr Elyktronik-
vrunwhy ytuvliyrt. o14–16] DiyHyrstyllung xiysyr Hulvlyityrmutyriuliyn yrzolgt myist üvyr Gus-
phusynuvswhyixung uuz yinym gyyignytyn guvstrut. Hiyrzür wyrxyn Gusy oxyr lyiwht lüwh-
tigy Flüssigkyityn uls Ausgungsmutyriuliyn vynötigt, wus im Full xyr 13/15-Vyrvinxungyn
primär xiy aytullorgunyly (aay3, aEt3; a = Al, Gu, In) vzw. xiy guszörmigyn dnikogyn-
wussyrstofvyrvinxungyn (dH3, AsH3) sinx. Diysy sinx yntwyxyr vrynnvur oxyr howhgruxig
gitig, wus zu imwylt- unx giwhyrhyitsprovlymyn zührt. o17] Als Altyrnutivy zu xyn riskun-
tyn Exuktyn wurxyn Vyrvinxungyn untyrsuwht, xiy vyryits Elymynty vyixyr Gruppyn vy-
inhultyn. Diysy single-source-dräkursoryn solltyn xiy drovlymy xyr hoxizität, Brynnvurkyit
unx gtöwhiomytriy in xyn acCVD-Vyrzuhryn (metal organic chemical vapor deposition)
xyutliwh vyrringyrn. Im fuhmyn xyr guwhy nuwh gyyignytyn Vyrvinxungyn, xyryn intyr-
suwhung ihryn irsprung vor üvyr 30 Juhryn hutty, wurxyn zuhlryiwhy solwhyr dräkursor-
Vyrvinxungyn xurgystyllt, whuruktyrisiyrt unx vyzügliwh ihryr Anwynxung yruiyrt. o18–21]
kährynx nur yin gyringyr hyil xuvon uls single-source-dräkursor gyyignyt wur, konnty jy-
xowh xiy Chymiy xyr Vyrvinxungyn, xiy Binxungyn zwiswhyn yinymGruppy 13- unxGrup-
py 15-Elymynt vyinhultyn, sturk uusgywyityt wyrxyn.
byvyn xym Einsutzgyviyt zur Durstyllung von Hulvlyityrmutyriuliyn styhyn solwhy molyku-
luryn Vyrvinxungyn, xiy uus orguniswh- oxyr kussyrstofsuvstituiyrtyn hriylyn unx dniko-
gynyn uuzgyvuut sinx, syit yinigyr nyit wiyxyr vyrmyhrt im Fokus xyr Forswhung. Diysy
Vyrvinxungyn styllyn uuwh xyn Kyrnuspykt xiysyr Arvyit xur unx sinx im Folgynxyn un-
tyr xyr Byzyiwhnung
”
13/15-Vyrvinxungyn“ zu vyrstyhyn. Vor ullym in Form von zrus-
triyrtyn Lywis-gäury/Busy-duuryn (FLd), xiy xiy Fähigkyit vysitzyn, molykuluryn kussyr-
stof zu uktiviyryn, sinx siy von Intyryssy. o22] Durwh xyn hohyn styriswhyn Anspruwh xyr
guvstituyntyn un xym Gruppy 13- sowiy un xym Gruppy 15-Atom inxyt vyi xiysyn Vyr-
vinxungyn kyiny Axxuktvilxung stutt unx xiy fyuktivität styigt xyutliwh. Hiyr sinx vor ul-
lym xiy von xyr Gruppy um gŁĲĽĵĮĻ vyswhriyvynyn dhosphinovoruny wiy vyispiylswyisy
otBu3d]oB(C6F5)3] zu nynnyn, wylwhy yrstmulig ryvyrsivyl H2 uktiviyryn konntyn. o23,24] im-
gykyhrt könnynxiysy FLds ulsHyxriyrungsryugynziyn zür Iminy oxyr Enuminy xiynyn. o25,26]
Auwh klyiny aolyküly wiy Cc2 oxyr gc2 lussyn siwh von yinigyn FLds vinxyn unx vyi hö-
hyryn hympyruturyn wiyxyr zryigyvyn. o27,28]
Avsyits xyr FLds könnyn Lywis-gäury/Busy-Axxukty zwiswhyn hriyl- unx dnikogynvyrvin-
xungyn ulskussyrstofspyiwhyr yingysytzt wyrxyn, wiy im Fully xys H3bBH3, wylwhys yinyn
hohynkussyrstofmussynuntyil von 19.6% sowiy hyxrixiswhy unx protiswhykussyrstofuto-
my vysitzt unx üvyrmyhryry foutynmolykulurynkussyrstof zryisytzyn kunn. o29]Diy höhy-
rynHomologyn, wiy vyispiylswyisy xus primäry dhosphun-Borun-Axxukt dhH2dBH3, kön-
nyn untyr thyrmiswhyr Byhunxlung zu dolymyryn xys hyps odhHdBH2]nmit yrstuunliwh ho-
2
1.2 Durstyllungswygy molykuluryr, untyrswhiyxliwh suvstituiyrtyr 13/15-Vyrvinxungyn
hynaolykulurgywiwhtyn umgysytzt wyrxyn. o30]Diysy vilxyn potyntiylly dräkursoryn zür xiy
Durstyllung monolithiswhyr unx zusyrzörmigyr Borphosphixy, xiy wiyxyrum zür xiy Hulv-
lyityrinxustriy von Intyryssy sinx. o31] biwht zulytzt könnyn Axxukty xyr Form of3Guddh3]
gynutzt wyrxyn um xiy Gruppy 13-aytullorgunyly xurwh ryvyrsivly Komplyxiyrung uuzzu-
ryinigyn. o32]
1.2 Darstellungswege molekularer, unterschiedlich
substituierter 13/15-Verbindungen
Diy gynthysy xyr Lywis-gäury/Busy-Axxukty yrzolgt xurwh Koorxinution üvyr xus zryiy
Elyktronynpuur von Gruppy 15-Vyrvinxungyn un Gruppy 13-gpyziys. Hiyrvyi sinx vyryits
viyly Komvinutionyn un gäury/Busy-duuryn xurgystyllt unx untyrsuwht worxyn. Auzwänxi-
gyr wirx ys vyi xyr gynthysy von 13/15-Vyrvinxungyn xys hyps of2aEf′2]n (n = 1-4), vyi
xynyn yiny wyityry Binxung zwiswhyn vyixyn Elymyntyn vorliygt. Diy vykunntystyn Kon-
zypty sinx in gwhymu 1.1 xurgystyllt. Dyr yrsty kyg (a) vyswhryivt xiy Dyhulo- vzw. Dy-
Schema 1.1: gynthysywygy zu 13/15-Vyrvinxungyn xys hyps of2aEf′2]n (n = 1-4): (a) Dyhulo- vzw.Dyhyxrosilyliyrung; (b) gulzyliminiyrung; (c) Alkun- vzw. kussyrstofyliminiyrung.
hyxrosilyliyrung unx viytyt im Vyrglyiwh zu xyr gulzyliminiyrung (b) yiny milxyry Vuriunty.
Erstmulig 1986 von xyr Gruppy umkĲĹĹŀ ungywynxyt um myhrzuwh Arsunylsuvstituiyrty
Gulluny xurzustyllyn, viytyt xiysy aythoxy yinyn gutyn Ausgungspunkt, vor ullym zür xiy
höhyryn Homologyn Antimon unx Bismut sowiy jyny Dyrivuty mit styriswh unspruwhsvol-
lyn guvstituyntyn wiy vyrzwyigtyn Alkyl- oxyr Arylgruppyn. o33–35] Hiyrvyi kunn xiy Größy
xyr yrhultynyn fingstrukturyn üvyr xiysy guvstituyntyn gystyuyrt wyrxyn. Es zyigt siwh xuss
klyiny guvstituyntyn zu sywhsgliyxrigyn fingyn zühryn, währynx vyi größyryn guvstituyn-
tyn xiy viyrgliyxrigyn Dyrivuty vyvorzugt sinx. o36]
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Diy fyuktion zwiswhyn yinzuwh/zwyizuwhmytulliyrtyn dnikogynyn xys hyps (Li/bu/K)xEf3-x
(x = 1, 2; E = d, As, gv) sowiy aytullhulogynixyn zührt untyr gulzyliminiyrung (b) yvynzulls
zumolykukuryn 13/15-Vyrvinxungyn. Diysyrkyg ist vor ullym zür styriswh unspruwhs-volly
Exukty wiy atBu2Cl (a = Al, Gu, In) unx Lid(ay3dh)2 uttruktiv. Diy gulzyliminiyrung
viytyt nugung zu xyn styriswh uvgyswhirmtyn monomyryn 13/15-Vyrvinxungyn xys hyps
of2aEf′2], wylwhy üvyr unxyry gynthysyroutynuuzgrunx zu gyringyr fyuktivität nur swhwyr
xurstyllvur sinx. o37]
Ein ultyrnutivyr, vor ullym uuwh sylyktivyr unx im fuhmyn xiysyr Arvyit rylyvuntyr kyg ist
xiy Alkun- vzw.kussyrstofyliminiyrung (c). Byi xiysyr, nuwh syinym Erstunwynxyr uus xyn
1960yr Juhryn uuwh CļĮŁĲŀ-aĲŁĵļıĲ gynunnty Vuriunty, wyrxyn vyi myist lyiwht yrhöhtyn
hympyruturyn niyxyry Alkuny wiy aythun, Ethun, dropun oxyr uuwh kussyrstof uvgyspul-
tyn, uvhängig von xyr kuhl xys dräkursors. o38,39] go vynötigyn fyuktionyn zwiswhyn Gul-
liumorgunylyn unx sykunxäryn dhosphunyn myist hympyruturyn um 100 °C (Glyiwhung 1
in gwhymu 1.2). o40] Byi uwixyryn drotonyn wiy im Fully von gilylphoshunyn vzw. -ursunyn
yrzolgt xiy fyuktion vyryits vyi niyxrigyryn hympyruturyn (Byispiyl 2). o41] nulytzt nimmt
xiy fyuktivität vyi xyn Vyrvinxungyn xyr swhwyryryn Elymynty wiy Inxium unx Arsyn zu,
soxuss xyryn Alkunyliminiyrung vyryits vyi fuumtympyrutur stuttinxyt (Byispiyl 3). o42]
Schema 1.2: Byispiyly zür Alkunyliminiyrungsryuktionyn zu uusgywähltyn 13/15-Vyrvinxungyn xys
hyps of2aEf′2]n (n = 2-4).
Einy ähnliwhy hohy fyuktivität kunn vyi xyr kussyrstofyliminiyrung vyovuwhtyt wyr-
xyn. Auz xiysym kygy konntyn JļĻĲŀ unx AŁńļļı, uusgyhynx von iBu2AlH unx
dh3gidH2, xiy wywliswhy Vyrvinxung oiBu2Ald(H)gidh3]2 vyryits vyi fuumtympyrutur xur-
styllyn. o43] DĿĶĲŀŀ yt ul. gylung untyrxyssyn yiny ähnliwhy gynthysy, vyi xyr Lywis-Busy-
stuvilisiyrty aytullhyxrixy mit primäryn gilylphosphunyn vyi 35 °C untyr H2-Avspultung
zu viyrgliyxrigyn fingyn ryugiyrtyn. o44] Ausgyhynx von xyn Lywis-gäury- (Lg) vzw. Lywis-
Busy- (LB) stuvilisiyrtyn kussyrstofvyrvinxungyn H3E(Lg) sowiy (LB)aH3 konnty xiy
Gruppy um gİĵĲĲĿ monomyry, wywliswhy unx käigurtigy 13/15-Vyrvinxungyn xys hyps
o(ay3b)H2aEH2{k(Cc)5}]n (n = 1, 3, 6) xurstyllyn (gwhymu 1.3). o45,46]
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Schema 1.3:aittyls kussyrstofyliminiyrung xurgystyllty 13/15-Vyrvinxungyn xys hyps
o(ay3b)H2aEH2{k(Cc)5}]n (n = 1, 3, 6).
nuxym gylung xyr Gruppy um gİĵłĹŇ yiny ultyrnutivy gynthysy xyr swhwyryryn gtivunyl-
gulluny unx -inxuny mittyls Dissoziution von Distivun-bis-Axxuktyn zu vollstänxig ulkyl-
suvstituiyrtyn Gu-gv unx In-gv-Hytyrowywlyn (gwhymu 1.4). o35,47]
Schema 1.4:Dissoziution von Distivun-bis-Axxuktyn zu wywliswhyn a/gv-Vyrvinxungyn xys hyps
f2agvf′2]n (n = 2, 3).
1.3 Cyclische 13/15-Verbindungen des Typs [R2MER′2]n
Cywlyn sinx xus vorhyrrswhynxy gtrukturmotiv in molykuluryn 13/15-Vyrvinxungyn xys
hyps of2aE′2]n (n ≥ 2). Durwh xiy Ainität xyr Elymynty vyixyr Gruppyn intru-
molykulury Lywis-gäury/Busy-kywhsylwirkungyn yinzugyhyn, inxyt in xyn myistyn Fäl-
lyn xiy Bilxung yinyr fingstruktur stutt. Auz gyityn xyr dhosphunyluluny, -gulluny unx
-inxuny givt ys mittlyrwyily yin vryitys gpyktrum solwhyr Vyrvinxungyn. go konntyn xiy
Gruppyn um kĲŀŁĲĿĵĮłŀĲĻ unx kĲĹĹŀ vyryits zu Byginn xyr 1990yr Juhry yiny fyi-
hy von of2Aldf′2]2-Viyrringyn mittyls Dyhulosilyliyrung vzw. gulzyliminiyrung xurstyl-
lyn. o2,48] Durwh uusryiwhynx klyiny guvstituyntyn konntyn uuwh sywhsgliyxrigy fingy wiy
o(ay3gi)2Ald(H)(C6H11)]3 yrhultyn wyrxyn. Diy Durstyllung von gywhsringyn gylung uuwh
xyr Gruppy um gİĵĲĲĿ vyi xyr vyryits yrwähntyn kussyrstofyliminiyrung (siyhy gwhymu
1.3). o45,46] intyrxyssyn konntyn ŃļĻ HäĻĶŀİĵ yt ul. in myhryryn Fällyn lyityrurtigy Vyr-
vinxungyn xryiyr konxynsiyrtyr Viyrringy xurstyllyn (giyhy Avv. 1.2, aitty). o3,49] gylvigym
gylung zuxym xiy gynthysy xys viyrgliyxrigyn Cywlus o(dyr)ClAldgiidr3]2-Cywlus ohny in-
trumolykulury kywhsylwirkung zwiswhyn xym lone pair xys dhosphorutoms unx xym Alu-
miniumutom (Avv. 1.2, rywhts). o4]
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Abbildung 1.2: Byispiyly xryiyr wywliswhyr gystymy von kĲĹĹŀ sowiy ŃļĻ HäĻĶŀİĵ. o2–4]
Innyrhulv xyr viyrgliyxrigyn fingsystymy givt ys zwyi strukturyll untyrswhiyxliwhy hypyn.
Diy myistyn xyr vishyr yrwähntyn unx lityruturvykunntyn viyrgliyxrigyn Cywlyn wyisyn im
fygylzull yiny plunury gtruktur uuz, in xyr vyixy xus Gruppy 13- unxGruppy 15-Elymynt xiy
Koorxinutionszuhl viyr uuzwyist unx xus zryiy Elyktronynpuur xys dnikogynutoms yiny in-
trumolykulury (ynxowywliswhy)kywhsylwirkungmit xymaytullutom yingyht. Dunyvyn sinx
wywliswhy Vyrvinxungyn vykunnt, in xynyn xus Elyktronynxyizit xys Gruppy 13-Elymynts
xurwh yiny Lywis-Busy yxowywliswh stuvilisiyrt wirx. (siyhy Avv. 1.2, rywhts). In xiysyn liygt
xus aytullutom wyityrhin viyrzuwh koorxiniyrt vor, jyxowh xus dnikogyn nur xryizuwh unx
xyssyn zryiys Elyktronynpuur ist niwht hyil xyr innyrwywliswhyn Binxungyn. Ein swhymuti-
swhyr Vyrglyiwh ist in gwhymu 1.5 zu syhyn.
Schema 1.5: Vyrglyiwh zwiswhyn ynxo- unx yxowywliswhyr gtuvilisiyrung in Viyrringyn.
Durwh styriswh unspruwhsvolly tert-Butylsuvstituyntyn um Aluminium gylung xyr Gruppy
um gİĵłĹŇmittyls H2-Eliminiyrung xiy Durstyllung xyr Vyrvinxung otBu2Ald(H)giay3]2,
xiy im Gygynsutz zu xym Großtyil xyr vishyr vyswhriyvynyn Vyrvinxungyn yin kussyr-
stofutom um dhosphorutom trägt. o35] Diy Funktionulisiyrung xyr vytyiligtyn Gruppy 13-
unx Gruppy 15-Atomy konnty gİĵĲĲĿ unx syiny aiturvyityr mit xym Lywis-gäury/Busy-
stuvilisiyrtyn Viyrring o(ay3b)(H)Ald(H){k(Cc)5}]2 muximiyryn. o46]
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Aus xyn vishyr vyswhriyvynyn wywliswhyn Vyrvinxungyn uuz Busis von Aluminium unx
dhosphor gyhyn yinigy hrynxs vyzügliwh xyr gynthysy xiysyr Vyrvinxungyn hyrvor. Diy
Größy xyr guvstituyntyn sowohl um aytullutom uls uuwh um dnikogynutom hut xiryktyn
Einluss uuz xiyGrößy xyr yrhultynynfingstruktur: jy klyinyr xiy guvstituyntyn, xystowuhr-
swhyinliwhyr ist xiy Ausvilxung von hri- oxyr cligomyrisiyrungsproxuktyn wiy sywhs- oxyr
myhrzähligyn Cywlyn. Im Gygynsutz xuzu könnyn xurwh yntsprywhynx großy guvstituyntyn
sylyktiv xiy viyrgliyxrigyn fingy oxyr sogur monomyry gpyziys yrhultyn wyrxyn. Finxyt vyi
xyn Ausgungsvyrvinxungyn yiny ylyktroniswhy Avsättigung in Form von Lywis-gäury/Busy-
Axxuktyn xys hyps o(LB)af3] vzw. o(Lg)Ef3] stutt, so sinkt xyryn fyuktivität xyutliwh, wus
imGygynzug yiny gtyigyrung xyr gylyktivität zur Folgy hut unx ys trotz klyinyr guvstituyntyn
yrmögliwht, viyrgliyxrigy fingsystymy xurzustyllyn. Dymgygynüvyr yrmögliwhyn syhr ryuk-
tivy, zwyizuwh ulkulimytulliyrty dnikogynwussyrstofvyrvinxungyn (Li/bu)2Ef vyi xyr fy-
uktion mit aytullwhlorixyn xiy sylyktivy Ausvilxung myhrzuwh vyrknüptyr Cywlyn in Form
von Lyityrstrukturyn. Diysy Konzypty lussyn siwh uuwh uuz xiy im Folgynxyn vyswhriyvynyn
Vyrvinxungyn xyr höhyryn Homologyn xyr jywyiligyn Gruppyn üvyrtrugyn.
Auz gyityn xyr Gullium-dhosphor-vusiyrtyn wywliswhyn Vyrvinxungyn givt ys yiny nowh
größyry Viylzult un untyrswhiyxliwh suvstituiyrtyn gystymyn, xu hiyr xiy aotivution zür
xiy yingungs yrwähntyn dräkursoryn xys vinäryn Gulliumphosphunixs Gud xyutliwh hö-
hyr wur. o50] Bytruwhtyt mun xiy lityruturvykunntyn Vyrvinxungyn, so zyigt siwh yin vryitys
gpyktrum, xyssyn irsprung uuz xiy yrstyn gynthysyn von CļĮŁĲŀ in xyn 1960yr Juhryn
zurüwkzuzühryn ist. o38,39] kährynx zu xiysyr nyit xiy gynthysy xyr wywliswhyn Vyrvinxun-
gyn xurwh thyrmiswhy Alkunyliminiyrung gyswhuh, wur spätyr xiy Dyhulo- unx Dyulkylsily-
liyrung, uusgyhynx von d(gif3)3 unx xyn Gulliumhulogynixyn vzw. -orgunylyn, xyr vy-
vorzugty kyg um gyziylt viyr- unx sywhsgliyxrigy Cywlyn wiy vyispiylswyisy xiy Vyrvin-
xungyn oI2Gud(giay3)2]2 oxyr oay2Gud(giay3)2]2 xurzustyllyn. o51–56] aittyls gulzyliminiy-
rung gylung ys untyrxyssyn, viyrgliyxrigy Cywlynmit styriswh syhr unspruwhsvollyn guvstitu-
yntyn zu isoliyryn. Duzu gyhöryn untyr unxyrym Vyrvinxungyn wiy o(vinyl)2GudtBu2]2 o57]
oxyr o(neopyntyl)2Guddh2]2. o58] Kürzliwh konntyn zuxym ŃļĻ HäĻĶŀİĵ yt ul. zyigyn, xuss
xurwh Vyrknüpzung zwyiyr dhosphunylyinhyityn üvyr yiny giloxunvrüwky unx unswhliyßyn-
xy fyuktionmit Gulliumorgunylyn sogur 16-gliyxrigyaukrowywlyn xurgystyllt wyrxyn kön-
nyn. o59] intyr xyn vykunntyn wywliswhyn Vyrvinxungyn sinx jyxowh nur wynigy uls CVD-
dräkursoryn gyyignyt. Einy Ausnuhmy vilxyt hiyr xiy Vyrvinxung onBu2GudtBu2]2, xiy siwh
uls yfyktivyr single-source-dräkursor zür kristulliny Gud- vzw. xus Arsynunulogon zür GuAs-
gwhiwhtyn hyruusgystyllt hut. o60]
Diy yntsprywhynxyn wywliswhyn dhosphunylinxuny lussyn siwh myist nur mit styriswh un-
spruwhsvollyn guvstituyntyn isoliyryn. Vyrvinxungyn mit guvstituyntyn gyringyr Größy un
xym Inxium- oxyr dhosphorutom givt ys nur in Komvinution mit styriswh unspruwhsvol-
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lyn guvstituyntyn un xym jywyils unxyryn Atom. Byispiylhut xuzür sinx xiy Vyrvinxungyn
oays2IndEt2]2 oxyr oay2IndtBu2]2. o61,62] Einy vysonxyry Viylzult hingygyn givt ys vyi xyr
Komvinution mögliwhst großyr guvstituyntyn un vyixyn Elymyntyn. Hiyr xiynyn Vyrvin-
xungyn wiy otBu2Ind(giay3)2]2 oxyr o(dhCH2)2Ind(giay3)2]2 uls Ausgungsmutyriuliyn zür
xiy Durstyllung von Ind-bunoxrähtyn. Diysy Ind-bunoxrähty vysitzyn yiny signiikunt vyr-
minxyrty hoxizität vyrgliwhyn mit xyn häuig vyrwynxytyn Üvyrgungsmytullvyrvin-xungyn
wiy Cxgy. Jyxowh vynötigyn xiy, zür xiy Durstyllung xyr Ind-bunoxrähty vyrwynxytyn,
Exukty styriswh unspruwhsvolly Alkylsuvstituyntyn uls stuvilisiyrynxyn Bystunxtyil xyr wäh-
rynx xyr fyuktion gyvilxytyn Intyrmyxiuty. o63,64] Diysy Exukty sinx synthytiswh swhwyryr
zugängliwh, jyxowh viytyt yiny guvstitution mit styriswh unspruwhsvollyn Gruppyn nugung
zu viyrgliyxrigyn fingsystymynmit sykunxäryn dhosphunyn uls Bystunxtyil xys Cywlus (z.B.
o(ay3giCH2)2Ind(H)Ax]2, Ax = Axumuntyl, siyhy Avvilxung 1.3) o5] oxyr yinzuwh hulogy-
niyrtyn Inxiumutomyn (z.B. o(ay3giCH2)(Cl)Ind(giay3)2]2), o65] uuz xyryn Grunxlugy yiny
wyityry Funktionulisiyrung mögliwh ist.
Abbildung 1.3: Vyrvinxung o(ay3giCH2)2Ind(H)Ax]2 mit Axumuntylsuvstituyntyn. o5]
Metallarsane, -stibane, -bismutane
Diy Vyrvinxungyn xyr swhwyryryn dnikogyny Arsyn, Antimon unx Bismut sinx synthy-
tiswh xyutliwh swhwyryr zugängliwh unx wyisyn, im Gygynsutz zu xym lyiwhtyryn Homo-
logyn dhosphor, kyiny baf-uktivyn gpin 1⁄2-Kyrny uuz, woxurwh xiy foutinyunulytik yr-
swhwyrt wirx. Diys unx yiny signiikunt gyringyry gtuvilität xyr yrhultynyn wywliswhyn Vyr-
vinxungyn zühryn xuzu, xuss xiy yntsprywhynxyn viyrgliyxrigyn fingy in xyutliwh gyringy-
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rymAusmuß untyrsuwht wurxyn. nur Durstyllung xyraytullursuny wirx häuig xiy Dyhulo-
silyliyrung uls gynthysywyg gywählt. Ein Großtyil xyr vykunntyn wywliswhyn Vyrvinxungyn
vystyht uus As(giay3)2-Einhyityn unx xiy aytullutomyn mit yinyr Viylzult un orguniswhyn
guvstituyntyn f, woruus siwh Vyrvinxungyn xys hyps of2aAs(giay3)2]2 (a = Al, Gu, In)
yrgyvyn. o36,66–70] byvyn As(giay3)3 uls Ausgungsvyrvinxung sinx vor ullym tBu2AsH so-
wiy xyssyn lithiiyrty Vuriunty tBu2AsLi von Byxyutung. Ausgyhynx von xiysyn Exuktyn
sinx uuwh viyrgliyxrigy Cywlyn mit Hulogynsuvstituyntyn un xym aytullutom zugängliwh
ohny xuss xiy Gyzuhr yinyr wyityryn Konxynsution zu größyryn Cywlyn oxyr Käigstruktu-
ryn vystyht. o57,71] hrotz xyr gyringyryn gtuvilität konntyn im Byryiwh xyr Arsynvyrvinxun-
gyn yvynzulls viyrgliyxrigy Cywlyn mit yxowywliswhyr gtuvilisiyrung isoliyrt wyrxyn, wus un-
hunx xyr Vyrvinxungyn o(ay3b)(H)AlAsgiidr3]2 unx o(Et3b)(Cl)AlAsgiay2(Cay2idr)]2
xymonstriyrt wirx. o4,44] kährynx vyi xyn aytullursunyn vor ullym xiy Gulliumvyrvinxun-
gyn uuzgrunx gyyignytyr Vorläuzyr zür GuAs-Hulvlyityrmutyriuliyn von Intyryssy sinx, o72] ist
uuwh InAs in Form von euuntynpunktyn (yngl. quantum dot: nunokristulliny, zurvigy Hulv-
lyityr) zunyhmynx von Byxyutung. Byi xyssyn Hyrstyllung xiynyn viyrgliyxrigy Cywlyn wiy
oEt2InAstBu2]2 uls dräkursor. o73]
Diy wywliswhynaytullstivuny unx -vismutuny wurxyn imVyrglyiwh zu xyn unulogynVyrvin-
xungyn xyr lyiwhtyryn dnikogyny yrst spät unx uuwh wynigyr intynsiv untyrsuwht, xu xiysy
zust uusswhliyßliwh üvyr Dyhulo- unx Dyhyxrosilyliyrung zugängliwh sinx. o74] Diys zührt xu-
zu, xuss nur yiny hunxvoll xiysyr Vyrvinxungyn vykunnt sinx, von xynyn xiy Gulliumxyri-
vuty xyn größtyn Antyil uusmuwhyn. o75–80] nuxym sinx vyrmyhrt sywhsgliyxrigy Cywlyn uls
gtrukturmotiv zu vyovuwhtyn, wus xyn Erkynntnissyn xyr Gruppy um gİĵłĹŇ gyrywht wirx,
xiy in ihrynintyrsuwhungyn yinyn nusummynhung zwiswhyn xyr Größy xys Cywlus unx xyr
Größy xyr guvstituyntyn zyststyllyn konnty. Es yrgyvyn siwh zür xiy gtivuny unx Bismutuny
in Komvinution mit klyinyn guvstituyntyn umaytullutom styts sywhsgliyxrigy, unuvhängig
von xym gywähltyn hriyl-Atom. kährynxxyssyn ist yrst vyi styriswh syhr unspruwhsvolly-
ryn guvstituyntyn un xym aytullutom yiny Durstyllung von viyrgliyxrigyn fingyn mög-
liwh. o36] go givt ys zür xiy Komvinution uus Aluminium unx Bismut nur zwyi lityrutur-
vykunnty Vyrvinxungyn, xyn viyrgliyxrigyn Cywlus otBu2AlBi(giay3)2]2 sowiy xyn gywhs-
ring oay2AlBi(giay3)2]3, xiy xiysy gystymutik untyrmuuyrn. o35,80] Diy Gullium- unx Inxi-
umvismutuny sinx viswyilyn nur in Form xyr sywhsgliyxrigyn Cywlyn oay2aBi(giay3)2]3
(a = Gu, In) vyswhriyvyn worxyn. o76,81]
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1.4 Monomere 13/15-Verbindungen
Diy monomyryn 13/15-Vyrvinxungyn xys ullgymyinyn hyps ofxaEf′y] (x, y = 2, 3) lussyn
siwh zür yin vyssyrys Vyrstänxnis in zwyi Klussyn untyrtyilyn: xiy Lywis-gäury/Busy-Axxukty
(A, gwhymu 1.6), sowiy xiy σ-gyvunxynyn aonomyry (B). In yrstyryn vystyht yiny Donor-
Akzyptor-kywhsylwirkung zwiswhyn xym zryiyn Elyktronynpuur xys dnikogyns unx yinym
vukuntyn crvitul xys hriyls unx vyixy Elymynty sinx tytruvulynt. Im Gygynsutz xuzu sinx
siy in Vyrvinxungyn xyr Klussy B trivulynt unx xus zryiy Elyktronynpuur xys dnikogyns hut
nur gyringyn Antyil un xyr Binxungssituution, soxuss xiy E-a-Binxung yinyn purtiyllyn
Doppylvinxungswhuruktyr vyinhultyt (siyhy zolgynxys Kupityl). Im Full yinyr zusätzliwhyn
ylyktroniswhyn gtuvilisiyrung xurwh Lywis-gäuryn vzw. -Busyn liygt yrnyut yiny tytruvulyn-
ty Binxungssituution vor (C).
Schema 1.6:aonomyry 13/15-Vyrvinxungyn uls Axxukt (links), kovulynt gyvunxyn (mitty), kovu-
lynt gyvunxyn unx ylyktroniswh stuvilisiyrt (rywhts).
nu xyn myistuntyrsuwhtyn monomyryn 13/15-Vyrvinxungyn xys hyps of2aEf′2] mit ko-
vulyntyr Binxung zählyn xiy dhosphinovoruny vzw. Borylphosphuny. giy wyrxyn tyrmi-
nologiswh untyrswhiyxyn, xu vyi yrstyrym yin plunur umgyvynys dhosphorutom vorliygt,
währynx ys vyi xyn Borylphosphunyn yiny pyrumixuly Koorxinutionsumgyvung unnimmt.
Vor ullym xiy dhosphinovoruny sinx von wissynswhutliwhyn Intyryssy, xu siy yinyn purti-
yllyn d=B-Doppylvinxungswhuruktyr uuzwyisyn, xyr siwh signiikunt von xym niyxrigyryn
Homologyn B=b untyrswhyixyt (siyhy im zolgynxyn Kupityl). o82] Diys vywirkty, xuss yi-
ny vyxyutynxy Anzuhl untyrswhiyxliwh suvstituiyrtyr d-B-aonomyry vis hyuty xurgystyllt
unx whuruktyrisiyrt wurxy. o83,84] Diy ylyktroniswh üvyr Lywis-gäury/Busy-Axxukty stuvili-
siyrtyn dhosphinovoruny wurxyn von xyr Gruppy um gİĵĲĲĿ in xyn lytztyn Juhryn intyn-
siv untyrsuwht, vyispiylswyisy xiy Vyrvinxung oH2dBH2(bay3)]. o85] Ihnyn gylung uuwh xiy
gynthysy xyr Homologyn xys hyps o(LB)H2aEH2(Lg)] (a = B, Al, Gu; E = d, As). o86,87]
giy konntyn xumit un zrühyry intyrsuwhungyn von dļńĲĿ unx KĿļŀŀĶĻĴ unknüpzyn, xiy
jyxowh stutt ylyktroniswhyr gtuvilisiyrung yiny Avswhirmung xurwh styriswh unspruwhsvol-
ly guvstituyntyn yrwirktyn unx xumit yiny Konxynsution zu ximyryn Einhyityn vyrhin-
xyrn konntyn. o37,88] golwhy Axxukty, wiy xus in Avvilxung 1.4 xurgystyllty o(tmp)2Alddh2]
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(tmp = hytrumythylpipyrixin), xiyntyn xym nwywk xiy aytull-dnikogyn-Binxung uuz Dop-
pylvinxungsuntyily zu untyrsuwhyn unx konntyn nur mit großyn guvstituyntyn isoliyrt wyr-
xyn. kyityry aoxiiziyrungyn gylungyn xyr Gruppy um gİĵłĹŇ, xiy mittyls xyr sturkyn
Lywis-Busy DaAd (Dimythyluminopyrixin) yrzolgryiwhmonomyry, yxowywliswh stuvilisiyr-
ty 13/15-Vyrvinxungyn xys hyps o(xmup)f2aEf′2] (a=Al-In; E = d-Bi) xurstyllyn konntyn
(Byispiyl siyhy Avv. 1.4). o89–91] giy konntyn uuz xiysymkygy uuwh xus yrsty monomyry ay-
tullstivun sowiy -vismutun isoliyryn unx vyswhryivyn. o89,92]
Abbildung 1.4: Byispiyly yinys styriswh uvgyswhirmtyn (links) sowiy yinys yxowywliswh üvyr DaAd
stuvilisiyrtyn 13/15-aonomyrs (rywhts). o88,93]
Vortyilhut ist xiy ylyktroniswhy Avsättigung xys Gruppy 13-aytullutoms xurwh yiny Lywis-
Busy in zwyiyrlyi Hinsiwht. Einyrsyits kunn uuz xiysy Art xiy Di- unx cligomyrisiyrung vyr-
hinxyrt wyrxyn, unxyryrsyits viytyn siwh vyi xiysyn Vyrvinxungynmyhr Vuriutionsmögliwh-
kyityn un, xu kyiny styriswh vysonxyrs unspruwhsvollyn guvstituyntynmyhr vynötigt wyrxyn
unx glyiwhzyitig xus lone pair xys dhosphorutoms zür Koorxinutionsvyrvinxungyn zur Vyr-
zügung styht. Diys gylung xyr Gruppy um BĲĮİĵĹĲņ, wylwhy xiy monomyry Vyrvinxung
oay3b(ay3giCH2)2Alddh2(Cr{Cc}5)] (Avv. 1.5, links) xurstyllyn konnty. o94] Diysy fyuk-
tion ist xyn Ergyvnissyn xyr Gruppy um gİĵĲĲĿ rywht ähnliwh (vide supra), konnty jyxowh
nur uuz wynigy unxyry Vyrvinxungyn ungywynxyt wyrxyn. o95]Gyziyltyry gynthysyn konntyn
von xyr Gruppy um gİĵłĹŇmittyls xyr vyryits yrwähntyn DaAd-stuvilisiyrtynaonomyry
xurwhgyzührt wyrxyn, un wylwhy siy vyrswhiyxyny Üvyrgungsmytullwurvonylkomplyxy ko-
orxiniyrtyn ohny vorhyr yiny fingöfnung xurwhzühryn zu müssyn (Avv. 1.5, rywhts). o91]
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Abbildung 1.5: Byispiyly zwyiyr monomyryr 13/15-Vyrvinxungyn mit ylyktroniswhyr gtuvilisiyrung
von BĲĮİĵĹĲņ (links) sowiy gİĵłĹŇ (rywhts). o91,94]
Einyn unxyryn Ansutz wählty xiy Gruppy um JļĻĲŀ vyi xym Vyrsuwh yiny Gu=d-
Doppylvinxung, uusgyhynx von xym buwbuw-komplyxiyrtyn o(buwbuw)GuId(H)ays*]
(buwbuw = N-Awytyluwytonut), xurzustyllyn. Diy fyuktion mit xyr Busy DBi (Diuzuvi-
wywlounxywyn) zührty jyxowh niwht zu xym gywolltyn xoppylt gyvunxynyn aonomyr son-
xyrn lyxigliwh zu yinym guvstituyntynuustuuswh um Gulliumutom, wus jyxowh xiy aoxii-
ziyrvurkyit solwh stuvilisiyrtyr monomyryr gpyziys vyrxyutliwht. o96]
Außyrhulv xyr monomyryn Vyrvinxungyn in yinym 1:1-Vyrhältnis zwiswhyn xyn Elymyn-
tyn xyr Gruppy 13 unx 15 givt ys uuwh Vyrvinxungyn, xiy yin höhyrys Vyrhältnis von
dnikogyn- zu hriylutomyn uuzwyisyn wiy vyispiylswyisy Gu(Asays2)3 oxyr In(dtBu2)3. o97,98]
1.5 Doppelbindungen zwischen Elementen der Gruppen 13
und 15
Doppylvinxungyn zwiswhyn swhwyryn Huuptgruppynylymyntyn styhyn syit längyryr nyit
im Fokus xyr kissynswhut. gpätystyns syit xyr yrstyn isoliyrtyn gi=gi-Doppylvinxung in
Form xys Anzung xyr 1980yr Juhry vyswhriyvynyn hytrumysitylxisilyns oays2gigiays2],
mit xym xiy vis dato gültigy
”
Doppylvinxungsrygyl“ wixyrlygt wurxy, styigyrty siwh
xus Intyryssy un solwhyn Vyrvinxungyn. o99,100] Diysy givt ys uls homoutomury ximyry
Vyrvinxungyn xyr xivyrsyn Huuptgruppynylymynty wiy vyispiylswyisy uls Gruppy 13-
Dimytullyny ({tBu3gi}aa{gitBu3} mit a = Al, Gu), o101,102] uls Digyrmyny unx Distun-
nyny ({Et2dh}GyGy{dhEt2} vzw. {tBu2aygi}gngn{giaytBu2}) o103,104] sowiy uls Dipnikogy-
ny ({tBu3dh}dd{dhtBu3} unx xiy höhyryn Homologyn AsAs, gvgv unx BiBi). o105–108] Diy
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myistyn xiysyr Vyrvinxungyn wyisyn yiny swhwäwhyr oxyr stärkyr uusgyprägty trans-bent-
gtruktur uuz, primär vyxingt xurwh rylutivistiswhy Efykty, unx lussyn siwhmittyls xys Curtyr-
Goxxurx-aulriyu-hrinquiyr-aoxylls (CGah) gut vyswhryivyn. o109]
Anxyrs siyht ys vyi hytyroutomuryn Doppylvinxungyn xys hyps f2a––Ef′2 zwiswhyn Ely-
myntyn xyr Gruppy 13 unx 15 uus, xyryn ayhrzuwhvinxungsuntyily primär uuz yiny kywh-
sylwirkung xys zryiyn Elyktronynpuurs xys dnikogynutoms mit xym vukuntyn p-crvitul xys
hriylutoms zurüwkzuzühryn unx somit nur vyxingt uls gummy zwyiyr wurvynähnliwhyr Frug-
mynty whuruktyrisiyrvur sinx. o110] Diysy kywhsylwirkung ist vor ullym vyi Amixovorunyn
sturk uusgyprägt, währynx siy vyi xyn Amixyn xyr höhyryn Homologyn xyutliwh swhwäwhyr
uuszällt. o111] Am stärkstyn ist xiysy kywhsylwirkung wynn vyixy Elymynty plunur umgyvyn
sinx unx xiy Üvyrluppung vyixyr vytyiligtyr crvituly muximiyrt ist. Als Byispiyl xuzür xiynt
xiy Vyrvinxung o(C6F5)2Bbay2] (Avv. 1.6) mit yinyr B=b-Binxungslängy von 137.6 pm
(vgl. vyrywhnyty Doppylvinxungslängy1 = 138 pm). o113]
intyrxyssyn sinx xiy π-Binxungsuntyily xiysyr crvitulwywhsylwirkung zür xiy Amixy xyr
Gruppy 13-aytully (Al, Gu, In) nur von niyxyryr Byxyutung, xu ihr Byitrug xuzu muxi-
mul 10 kwul·mol-1 vyträgt. o114] Byispiylhut syi hiyr xiy Vyrvinxung oCl2Alb(2-dhC6H4)2]
gynunnt, xyryn Al-b-Binxungslängy mit 181 pm xyutliwh üvyr xyr vyrywhnytyn Doppyl-
vinxungslängy (173 pm) liygt unx vyrglyiwhvur ist mit ylyktroniswh gysättigtyn, monomy-
ryn Aminoulunyn (Al-b: 181-184 pm). o112,115,116] Glyiwhys gilt zür xiy Gullium- unx Inxi-
umumixy, xiy zuxym uuzgrunx xyr größyryn Ionynruxiyn yrwurtungsgymäß längyry a-b-
Binxungyn uuzwyisyn. o114]
Intyryssunt wirx ys vyi xyn Vyrvinxungyn xyr hriyly mit swhwyryryn dnikogynyn. Hiyr sinx
vor ullym xiy vyryits yrwähntyn B-d-Vyrvinxungyn von vysonxyryr Byxyutung, xiy von xyr
Gruppy um dĿĶĻĴĹĲ vyswhriyvyn wurxyn. o84] giy xiynyn uls gutys Byispiyl xuzür, xuss vyi
xyn swhwyryryn dnikogynutomyn uuzgrunx höhyryr Invyrsionsvurriyryn xiy plunury im-
gyvung myist zugunstyn yinyr pyrumixulyn Koorxinution uuzgygyvyn wirx. Diys yrswhwyrt
xiy p-p-kywhsylwirkung xyutliwh. gtyriswh unspruwhsvolly unx ylyktronynziyhynxy guvsti-
tuyntyn un vyixyn vytyiligtyn Atomyn könnyn jyxowh yiny plunury imgyvung yrzwingyn
unx zür syhr kurzy B-d-Binxungyn sorgyn.2
Für xiy unulogyn Vyrvinxungyn uuz Busis xyr hriylmytully (Al, Gu, In) in Komvinution mit
xyn swhwyryn dnikogynutomyn (d, As, gv) givt ys xyutliwh wynigyr vykunnty Vyrvinxungyn.
1Diy Gruppy um dņņĸĸö hut 2009 yiny fyihy kovulyntyr fuxiyn zür Einzuwh-, Doppyl- unx Dryizuwhvin-
xungyn vyröfyntliwht, xyryn Grunxlugy sowohl yxpyrimyntylly uls uuwh quuntynwhymiswh vyrywhnyty kyrty
sinx. Duvyi wurxyn sowohl homo- uls uuwh hytyroutomury gystymy vyrwynxyt. o112]
2Als vyrglyiwhynxys Byispiyl xiynyn hiyr zwyi in xym o.g. fyviyw yrwähnty Vyrvinxungyn, xiy xyn best- unx
worst-case xurstyllyn. num yinyn (C6F5)2Bd(C5H5)2, wylwhy mit 176.2 pm unx quusi plunuryr imgyvung xiy
kürzysty vykunnty B-d-Binxung uuzwyist, zum unxyryn (Dipp–buwbuw)BdH2mit 192.3 pmunxpyrumixulyr
Anorxnung. o117,118]
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Im Fully von Aluminium sinx untyr unxyrym xiy aonomyry o(tmp)2AlEdh2] (E = d, As)
oxyr o(tmp)2Aldf2] (f = giay3 oxyr gnay3, Avv. 1.6) vykunnt. o88,119] Diy Al-d-Binxungyn
xiysyr dhosphunixy wyisyn mit 233.4-237.7 pm kyrty uuz, xiy xyutliwh üvyr xym vyrywh-
nytyn kyrt yinyr Doppylvinxung (215 pm nuwh dņņĸĸö) liygyn unx somit uuz yiny σ-only
Binxung hinwyisyn.
Abbildung 1.6:aonomyry Vyrvinxung mit plunur umgyvynynyn hriyl- unx dnikogynutomyn unx
purtiyllyr Doppylvinxung (links) sowiy yin gywinkyltysaonomyrmit Al-d-Binxung
unx ryxuziyrtyr p-p-kywhsylwirkung (rywhts). o113,119]
kyityry Byispiyly givt ys nur nowh zür Gullium in Vyrvinxung mit dhosphor oxyr Arsyn
(siyhy huvylly 1.1). Diy Binxungslängyn liygyn unulog zu xyn Aluminiumxyrivutyn ovyr-
hulv xyssyn, wus uls Doppylvinxung ungysyhyn wirx unx wyisyn xyr Gu-E-Binxung somit
nuhyzu uusswhliyßliwhyn σ-Churuktyr zu. o112] Vyrvinxungyn xyr höhyryn Homologyn Inxi-
um, Antimon oxyr Bismut sinx zum uktuyllyn nyitpunkt niwht vykunnt.
Tabelle 1.1: Lityruturvykunnty monomyry Gu-d-/As-Vyrvinxungyn mit Gu-E-Binxungslängy.
Vyrvinxung Gu-E-Binxungslängy /pm fyzyrynz
o(tBu3C6H2)2Gud(H)giidr3] 235.3 o120]
otBuGu(dH(tBu3C6H2))2] 232.5 o121]
otBu2Gud(gidh3)(tBu3C6H2)] 229.5 o122]
o(tBu3C6H2)Gu(dH(tBu3C6H2))2] 238.4, 239.2 o123]
otmp2GudtBu3] 237.5 o124]
oays2GudtBu3] 232.1 o124]
otBu2Gud(giay3)(gidh3)] 235.8 o37]
otBu2Gud(hripp)(gidh3)] 229.6 o37]
otBu2GuAs(CH(giay3)2)(Cdh3)] 245.8 o37]
o(thz3Li)2Gu2{As(giidr3)}4] 231.8 o125]
otBu2GuAstBu2] 246.6 o126]
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1.6 N-Heterocyclische Carbene im Allgemeinen
Im Allgymyinyn hunxylt ys siwh vyiN-Hytyrowywliswhyn Curvynyn (bHC) um nyutruly, wy-
wliswhy Vyrvinxungyn mit minxystyns yinym gtiwkstofutom sowiy yinym Curvynkohlyn-
stofutommit Elyktronynsyxtytt. o127] Lytztyrys wyist zwyi Binxungyn zu buwhvurutomyn so-
wiy zwyi zryiy Elyktronyn uuz, xiy siwh vyi bHCs myist im gingulytt-Grunxzustunx vyin-
xyn. Diys styht im Kontrust zu xyn myistyn niwht-wywliswhyn Curvynyn, xiy yinyn hriplytt-
Grunxzustunx uuzwyisyn. Durwh yin push-pull-gystym (Avv. 1.7, links) inxyt vyi bHCs
yiny ylyktroniswhy gtuvilisiyrung stutt. Hiyrvyi ryxuziyryn xiy vynuwhvurtyn gtiwkstofutomy
mit ihryr hohyn Elyktronygutivität xiy σ-Elyktronynxiwhty xys Curvynkohlstofutoms unx
somit xiy buwlyophiliy xys lone pairs. Glyiwhzyitig xoniyryn ihry zryiyn Elyktronynpuury in
xus lyyry p-crvitul unx yrhöhyn somit xyn gingluytt-hriplytt-Avstunx, xyr vyibHCs glyiwh-
zyitig xusHcac-Liac-Gupxurstyllt. Diys lygt xiy Byswhryivung xyrbHCs in Formzwyi-
yr Grynzstrukturyn nuhy (Avv. 1.7, rywhts), xiy yinyrsyits gut vyrxyutliwhyn wurum siy ylyk-
tronynryiwhy, nuwlyophily Ligunxyn sinx, unxyryrsyits uvyr primär σ-Binxungswhuruktyr
uuzwyisyn. o128]
Abbildung 1.7: Elyktroniswhy gtuvilisiyrung mittyls yinys push-pull-gystyms (links) sowiy zwyi ryly-
vuntyn Grynzstrukturyn (rywhts).
Diy ylyktroniswhy gtuvilisiyrung kunn uuz myhryrykyisyn vyyinlusst wyrxyn. go zührt yiny
Änxyrung von yinym xyr vyixyn Hytyroutomy zuhiuzolylixynyn (g), cxuzolylixynyn (c)
oxyr xyr prominyntyn Klussy xyr dyrrolixinylixyny (C), xiy uuwh Cywliswhy Alkyluminowur-
vyny (CAAC) gynunnt wyrxyn. o129] nuxym kunn xiy dosition xys Curvynkohlynstofutoms
innyrhulv xys fings vuriiyrt wyrxyn, wus zu
”
unormulyn“ bHCs (ubHC) oxyr remote-
bHCs (rbHC) zührt. Im yrstyn Full liygt xus Curvynkohlynstofutom niwht myhr zwiswhyn
vyixyn Hytyroutomyn sonxyrn im füwkgrut xys bHCs, vynuwhvurt zu yinym xyr b-Atomy.
Byi lytztyrym vyinxyt siwh wiyxyrum gur kyin Hytyroutom in α-dosition zu xym Curvyn-
kohlynstofutom. Diysy moxiiziyrtyn bHCs wyisyn yiny höhyry Elyktronynxonorzähigkyit
unx glyiwhzyitig vyssyry π-Akzyptorzähigkyit uuz, wus in signiikunt untyrswhiyxliwhyn why-
miswhyn Eigynswhutyn rysultiyrt. o130] Einy Änxyrung xyr finggrößy zu 6- oxyr 7-gliyxrigyn
Cywlyn zührt yvynzulls zu yinyr Erhöhung xyr Elyktronynxiwhty umCurvyn-C unx xumit xyr
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Busizität xys Curvyns, wus uus xyr Vyrgrößyrung xys bCb-kinkyls hyrvorgyht. o131] biwht
zulytzt spiylt uuwh xus füwkgrut xyr bHCs yiny wiwhtigy folly. Hiyr kunn xiy Anylliyrung
mit dhynylgruppyn oxyr größyryn Dyrivutyn zu yinym yrhöhtyn π-Akzyptorvyrhultyn xys
Curvyns zühryn. o132] gylvigyr Efykt kunn uuwh xurwh Funktionulisiyrung xys füwkgruts mit
π-Akzyptoryn wiy Cyuno- oxyr bitrogruppyn yrryiwht wyrxyn. o133]
intyrxyssyn huvyn xiy b-gyvunxynyn guvstituyntyn nur yinynmurginulyn Einluss uuz xus
ylyktroniswhy Vyrhultyn xyr bHCs, o134] uvyr yiny viylzuwh größyry Byxyutung zür xyryn sty-
riswhy Eigynswhutyn. Durwh uusryiwhynx großy gyityngruppyn kunn yiny Dimyrisiyrung
zwyiyr Curvynzrugmynty zu yinym hytruuminoythylyn untyrvunxyn wyrxyn. Vor ullym zür
gysättigty bHCs oxyr jyny mit yinym yingyvunxynyn uromutiswhyn gystym ist xiys syhr
wiwhtig, xu siy myist yiny xyutliwh höhyry Dimyrisiyrungstynxynz uls xiy ungysättigtyn Dy-
rivuty uuzwyisyn. o135]
Abbildung 1.8: nusummynzussung xyr vuriiyrvuryn durumytyr von N-Hytyrowywliswhyn Curvynyn.
Dyr styriswhy Anspruwh yinys bHC-Ligunxyn kunn üvyr xus
”
vyrxywkty Volumyn“ (%Vvur,
yngl.: buried volume) quuntiiziyrt unxmit unxyryn Ligunxyn vyrgliwhynwyrxyn. Entwiwkylt
von bļĹĮĻ, CĮŃĮĹĹļ unx ihryn aiturvyityrn, wirx vyi xiysym aoxyll yiny kugylzörmigy
gphäry um yin aytullzyntrum mit yinym zystgylygtyn fuxius (myist 3 Å) uuzgyspunnt unx
xus Volumyn vyrywhnyt, wylwhys xyr Ligunx vyi yinym xyiniyrtyn aytull-Ligunx-Avstunx
(myist 2 Å) xuvon yinnimmt (Avv. 1.9). o136] Auz Busis linyuryr aünzmytullkomplyxy untyr-
suwhtyn bļĹĮĻ unx CĹĮŃĶĲĿ xiy %Vvur-kyrty zür xivyrsy bHCs unx konntyn hyruusur-
vyityn, xuss im Fully yinys Au(I)ClL-Komplyxys (L = zu vyrmyssynxyr Ligunx) xus häuig
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vyrwynxyty bHC IDipp mit 44.5% (x = 2 Å) vzw. 39.0% (x = 2.28 Å) vyrxywktym Volumyn
xym prominyntyn Ligunxyn ddh3 (34.8% vzw. 29.9%) in guwhyn styriswhyr Anspruwh xyut-
liwh üvyrlygyn ist. Du xiysy kyrty jyxowh uuz Fystkörpyrstrukturxutyn vyruhyn, kunn xus
Vyrhultyn in Lösung lyiwht vuriiyryn. o137]
Für xiy Byswhryivung xyr ylyktroniswhyn Eigynswhutyn xyr bHCs givt ys zum uktuyllyn
nyitpunkt myhryry aythoxyn. Diy wohl vykunntysty ist xyr Tolman Electronic Parameter
(hEd). o138] Diysym liygt yin Lbi(Cc)3-Komplyx zugrunxy, vyi xym xiy Fryquynz xyr A1-
Curvonyl-aoxy vystimmt unx vyrgliwhyn wirx (Avv. 1.9, rywhts).
Abbildung 1.9: Gruiswhy Illustrution xys
”
vyrxywktyn Volumyns“ (links) sowiy swhymutiswhy Dur-
styllung xys Lbi(Cc)3-Komplyxys zür xyn hEd. o136]
Durwh xiy Koorxinution yinys Ligunxyn L xoniyrt xiysyr Elyktronynxiwhty in yin crvitul
xys aytullutoms, wylwhys inzolgyxyssyn vyrstärkt π-füwkvinxungyn zu xyn Curvonylligun-
xyn yingyht. Diys stärkt xiy a-C-Binxung, uvyr swhwäwht im sylvyn nugy xiy C-c-Binxung
unx zührt somit zu yinyr Vyrringyrung xyr kyllynzuhl xyr A1-aoxy im Vyrglyiwh zu xym
Ausgungskomplyx bi(Cc)4. Jy stärkyr xiy Elyktronynxonorwirkung xys Ligunxyn ist, xys-
to swhwäwhyr wirx xiy C-c-Binxung unx xysto wyityr wirx xiy Bunxy in fiwhtung niyxri-
gyr kyllynzuhlyn vyrswhovyn. Auzgrunx xyr hohyn hoxizität xyr biwkylspyziys wurxyn in
xyn lytztyn Juhryn vyrmyhrt unxyry Curvonylkomplyxy (cis-oLIr(Cc)2]; cis-oLfhCl(Cc)2])
vyrwynxyt, zür xiy ys zuxym imrywhnungszuktoryn zu xyn biwkylvusiyrtyn hEd-kyrtyn
givt. o134,139]
byuyry aythoxyn vyrsuwhyn untyrxyssyn xiy drovlymy xys hEd zu lösyn. Einy gwhwiyrig-
kyit vystyht in xyr mögliwhyn xπ(a)–σ*(d-C)-füwkvinxung vyi dhosphunligunxyn, wylwhy
xiy gymyssynyn kyrty vyrzyrryn kunn. Dys kyityryn könnyn styriswh syhr unspruwhsvol-
ly Ligunxyn xiy ylyktroniswhyn Fuktoryn üvyrspiylyn unx so yvynzulls xiy ayssung nygutiv
vyyinlussyn. o140]DiyGruppy umKĿĲĺĲĿ hut kürzliwh xyn vyrvyssyrtyn LhEd (Local mode-
based Tolman Electronic Parameter) yingyzührt, xyr siwh xyr lokulyn C-c-gtrywkswhwingung
uls Grunxlugy vyxiynt, xiy siwh yntwyxyr yxpyrimyntyll vystimmyn oxyr quuntynwhymiswh
vyrywhnyn lässt. nuxym viytyt xiysy aythoxy xiy aögliwhkyit zwiswhyn σ- unx π-Efyktyn
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xys Ligunxyn zu untyrswhyixyn. o140]
intyrxyssyn hut xiy Gruppy um głĿĲŀĵ xurwh Byrywhnung unx topogruiswhy Anulysy xys
molykuluryn ylyktrostutiswhyn dotyntiuls (aEgd) yiny aythoxy yntwiwkylt, mit Hilzy xy-
ryr xiy Donorstärky von bHCs unhunx xyryn dotyntiulminimu Vmin im Byryiwh xys zryiyn
Elyktronynpuurs sowiy umCurvynkohlynstof (VC) vystimmt unx untyryinunxyr vyrgliwhyn
wyrxyn könnyn, ohny xuss xiy Koorxinution un yin aytullzyntrum nötig ist. o141]
byvyn xyr gtuvilisiyrung von Huuptgruppynylymyntyn, xiy im zolgynxyn Kupityl nähyr
yrläutyrt wirx, ist xus Huuptyinsutzgyviyt xyr bHCs xiy Anwynxung uls Ligunxyn in xyr
Üvyrgungsmytullwhymiy, im Bysonxyryn in xyr homogynyn Kutulysy. Diy prominyntystyn
Byispiyly sinx hiyrvyi xyr GĿłįįŀ-II- sowiy xyr GĿłįįŀ-HļŃĲņıĮ-II-Kutulysutor, xyryn
Aktivität in xyr clyin-aytuthysy im Vyrglyiwh zu xyn bHC-zryiyn Vorläuzyrn GĿłįįŀ-I
vzw. GĿłįįŀ-HļŃĲņıĮ-I um yin Viylzuwhys höhyr ist. o142] kyityrhin sinx xiy Anwynxun-
gyn uls Ligunxyn in xyr dulluxium-kutulysiyrtyn Kryuzkupplung sowiy xiy Hyxriyrung mit-
tyls futhynium- unx Irixiumkomplyxyn von Byxyutung. o143–145] Gynyryll sinx xiy bHC-
Komplyxy xyr spätyn Üvyrgungsmytully in viylyn kutulytiswhyn drozyssyn vyrtrytyn. o146] nu
xiysyn zählyn uuwh zuhlryiwhy orgunokutulytiswhy drozyssy. Byispiylhut syiyn hiyr xiy Byn-
zoinkonxynsution oxyr uuwh gŁĲŁŁĲĿ-fyuktion sowiy fingöfnungspolymyrisutionyn gy-
nunnt. o147,148] Auz mutyriulwhymiswhyr gyity konnty xiy Gruppy um BĶĲĹĮńŀĸĶ orgunomy-
tulliswhy dolymyry, vystyhynx uus üvyr vixyntuty bHCs vyrknüptyn dulluxium- unx dlu-
tinzyntryn, xurstyllyn, währynx xiy bHC-gilvyrkomplyxy yiny myxiziniswhy Anwynxung
uls Antikryvsmittyl in xivyrsyn Fällyn inxyn. o149,150]
1.7 NHC-stabilisierte Hauptgruppenelemente
In xyn lytztyn Juhryn wurxyn vyrmyhrt bHCs zur gtuvilisiyrung von Elyktronynmungyl-
vyrvinxungyn xyr hriyly sowiy von niyxyrvulyntyn Vyrvinxungyn, xiy primär Elymynty xyr
Gruppyn 14 unx 15 involviyryn, gynutzt. Diy Gruppy um fļįĶĻŀļĻ konnty xuvyi mit xyr
Vyrvinxung o(IDipp)gigi(IDipp)] yinys xyr yrstyn Byispiyly präsyntiyryn, wylwhys nyutruly
gi(0) Atomy mit yinyr zormyllyn gi=gi-Doppylvinxung uuzwyist. o151] gylvigy konntyn vor-
hyr vyryits bHC-stuvilisiyrty Divoryny mit yntsprywhynxyr B=B-Doppylvinxung isoliyryn
unx whuruktyrisiyryn. o152] In vyixyn Fällyn wuryn bHCs gut gyyignyty Ligunxyn, xiy yinyn
yinzuwhyn nugung zu Hytyroutomxoppylvinxungyn yrmögliwhtyn. go konnty xus Konzypt
uuz xiy höhyryn Homologyn Gyrmunium o153] unx ninn, o154] sowiy uuz dhosphor o155] unx
Arsyn o156] üvyrtrugyn wyrxyn. Auwh hytyroutomury Vyrvinxungyn wiy gilugyrmynylixyny
(o(bHC)Gygif2]) o157] oxyr dhosphusilynylixyny uls gymiswhty Gruppy 14/15-Vyrvinxung
(o(IDipp)gi=days*], Avv. 1.10) o158] sinx uuz xiysymkygy zugängliwh. Diy bHCs xiynyn in
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ull xiysyn Komplyxyn uls Lywis-Busyn, xiy ylyktroniswhy unx koorxinutivy Avsättigung mit
hohym styriswhyn Anspruwh komviniyryn.
Diy Vorläuzyr xiysyr xiutomuryn Vyrvinxungyn mit Doppylvinxungswhuruktyr sinx myist
syhr ryuktivy aolyküly wiy o(bHC)gil2] (mit l = Cl, Br, I) o159–161] oxyr o(bHC)GyCl2], o157]
zu xyryn gtuvilisiyrung xiy N-Hytyrowywliswhyn Curvyny uuzgrunx xyr vyryits yrwähn-
tyn Eigynswhutyn hyrvorrugynx gyyignyt sinx. Dys kyityryn lussyn siwh dhosphini-
xyny (o(bHC)=df]; Avv. 1.10) unx Arsinixyny (o(bHC)=Asf]) uls df- vzw. Asf-
Üvyrträgyrryugynziyn xurwh xiy gtuvilisiyrung mittyls bHCs yrzolgryiwh xurstyllyn unx lu-
gyrn. o162,163]
Abbildung 1.10: Byispiyl yinyr bHC-stuvilisiyrtyn 14/15-Doppylvinxung (links) sowiy yinys bHC-
dhosphinixyns (rywhts). o158,162]
Ein wyityryr wiwhtigyr dunkt ist xiy Anwynxung vonN-Hytyrowywliswhyn Curvynyn uls Ak-
tivutor zür klyiny aolyküly oxyr p-Blowk-Käigvyrvinxungyn. nu yrstyrym zählt untyr un-
xyrym xiy fyuktion yinys Diumixowurvyns mit Cc vzw. bH3, woruus xus Diumixokytyn
vzw. xurwh gpultung vonAmmoniuk xusDiumixoumin yntstyht. o164] Cywliswhy Alkylumino-
wurvyny (CAAC) könnyn xyrwyil sogur untyr milxyn Byxingungynkussyrstof spultyn. o165]
Dus prominyntysty Byispiyl zür xiyAktiviyrung yinysKäigmolyküls xurwhCurvyny styllt xiy
fyuktion yinys CAACs mit wyißym dhosphor xur, xiy 2007 von xyr Gruppy um BĲĿŁĿĮĻı
xurwhgyzührt wurxy unx uls droxukt yiny viyrgliyxrigy d4-Kytty zwiswhyn zwyi CAACs yr-
givt. o166] gylvigy d4-Kytty konnty uuwh xurwh xiyimsytzung vonwyißymdhosphormit zwyi
Äquivulyntyn bHC yrhultyn wyrxyn, wovyi hiyr uuzgrunx gyringyryr Donorstärky xiy Ag-
grygution zu yinym d12-Clustyr mit zwyi ynxstänxigyn Curvynligunxyn stuttinxyt. o167]
dräxystiniyrt sinx bHCs uls sturky σ-Donoryn zür xiy ylyktroniswhy Avsättigung unx gtu-
vilisiyrung von Lywis-uwixyn Gruppy 13-aytullyn. Ähnliwh zu xyn niyxyrvulyntyn xiuto-
muryn Vyrvinxungyn xyr höhyryn Gruppyn (vide supra) ist xiy Durstyllung von Gu(I)- unx
In(I)-Komplyxyn mit bHC-Ligunxyn yvynzulls mögliwh, wiy von KĿļŀŀĶĻĴ un xyn Vyr-
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vinxungyn oa(IDipp)2]+oAl(cC(CF3)3)4]– (a = Gu, In) gyzyigt wyrxyn konnty. o168] Auwh
xi-utomury Vyrvinxungyn xys hyps o(bHC)f2aaf2(bHC)] mit xyr zormyllyn cxixuti-
onsstuzy +II sinx mittlyrwyily zür Aluminium, Gullium unx Inxium vykunnt. o169,170]
Dyn Großtyil muwhyn jyxowh xiy Vyrvinxungyn mit aytullyn xyr cxixutionsstuzy +III uus,
vyi xynyn xiy N-Hytyrowywliswhyn Curvyny uls Lywis-Busy wirkyn unx ylyktroniswh sowiy
koorxinutiv uvsättigyn. Diy Komplyxy xyr aytullhyxrixy unx -hulogynixy sowiy xyryn gy-
miswhty Vuriuntyn xys hyps o(bHC)aHnlm] sinx syit xym yrstyn Axxukt o(Iays)AlH3]
von AĿıłĲĻĴļ yt ul. zu Byginn xyr 1990yr Juhry wyitryiwhynx untyrsuwht worxyn. o171] giy
zyiwhnyn siwh ullysumt xurwh yiny signiikunt vyssyry thyrmiswhy unx whymiswhy gtuvili-
tät uls ihry xonorzryiyn oxyr nur swhwuwh koorxiniyrtyn Dyrivuty uus. o172] Duvyi wyisyn siy
myist xus glyiwhy gtrukturmotiv uuz: yiny vyrzyrrt tytruyxriswhy imgyvung um xusaytullu-
tom. Diysy nähyrt siwh xyr ixyulyn tytruyxriswhyn imgyvung umso wyityr un, jy stärkyr xiy
Donorwirkung xys Curvyns ist. Diy Hyxrixkomplyxy viytyn xyrwyil xiy aögliwhkyit üvyr
xiy kussyrstofutomy vyrvrüwkynx un Üvyrgungsmytullwurvonyly wiy oao(Cc)4] zu vin-
xyn, womit siy yinyn whymiswh rovustyn unx styriswh unspruwhsvollyn Ligunxyn xurstyllyn
(Avv. 1.11). o173] intyrxyssyn sinx xiy o(bHC)InBr3]-Komplyxy thyrmiswh unx kinytiswh
stuvily Vorstuzyn zu xyn kutulytiswh uktivyn monokutioniswhyn o(bHC)InBr2]+-gpyziys, yi-
nyr sturk Lywis-π-uwixyn Vyrvinxung zür xyn Einsutz in kutulytiswhyn Hyxriyrungyn. o174]
Abbildung 1.11: Byispiyl yinys (bHC)AlH3-a(Cc)4-Komplyxys (links), sowiy yinyr uvnormulyn
(bHC)Alay3-Vyrvinxung (rywhts). o173,175]
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In xyutliwh gyringyrym Ausmuß wurxyn xiy bHC-stuvilisiyrtyn hriorgunylvyrvinxungyn
xyr Gruppy 13-aytully xys hyps o(bHC)af3] untyrsuwht. Hiyr styhyn vor ullym xiyjynigyn
Axxuktymit klyinyn guvstituyntyn umaytullutom imVorxyrgrunx. EinGrunx xuzür ist xiy
zunyhmynxy Instuvilität xiysyr Axxukty wynn xiy Größy xys bHCs styigt, wiy xiy Gruppy
um GĮĿİíĮ kürzliwh un yinyr fyihy von bHC-stuvilisiyrtyn hrimythyluluminiumvyrvin-
xungyn zyigyn konntyn. o176] Diysy yrhöhty fyuktivität kunn zür wyityry fyuktionyn gynutzt
wyrxyn. go gylung ys xyr Gruppy um DĮĴļĿĻĲ uus xym styriswh unspruwhsvollyn Axxukt
o(ItBu2)Alay3] xiy unormuly, üvyr xus füwkgrut gyvunxyny, o(bHC)Alay3]-gpyziys zu iso-
liyryn. o177] aĮĻıĮĹ unxaiturvyityr nutztyn solwhy unormulyn Alay3-Vyrvinxungyn (Avv.
1.11) zür xiy homogyny Kutulysy von fingöfnungspolymyrisutionyn. o175]
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2 Zielsetzung
Dus niyl xiysyr Arvyit ist xiy Durstyllung unx Churuktyrisiyrung nyuurtigyr wywliswhyr hriyl-
dhosphorvyrvinxungynvyrvinxungyn xys hyps of2adHgif′3]2 vzw. o(LB)Hadgif′3]2 (zür
a = Al, Gu unx LB = Lywis-Busy) sowiy unswhliyßynxy intyrsuwhungyn vyzügliwh ihrys
fyuktionsvyrhultyns gygynüvyr N-Hytyrowywliswhyn Curvynyn uls sturky Lywis-Busyn. Dys
kyityryn sollyn yrsty Erkynntnissy zur Gynyriyrung yinyra=d-Doppylvinxung, uusgyhynx
von xiysyn bHC-komplyxiyrtyn Vyrvinxungyn, gywonnyn wyrxyn. Diy Hyrungyhynswyisy
un xiysy Auzguvy gliyxyrt xiy niylsytzung in xryi uuzyinunxyr uubuuynxy hyilgyviyty:
1. nu Byginn sollyn cyclische 13/15-Verbindungen xyr ovyn gynunntyn nusummyn-
sytzungyn, uusgyhynx von primäryn gilylphosphunyn (H2dgif′3), xurgystyllt wyrxyn.
Hiyrvyi soll üvyr xiy phosphorgyvunxynyn kussyrstofutomy yiny spätyry Funktio-
nulisiyrung gywährlyistyt wyrxyn. nuxym sinx styriswh unspruwhsvolly guvstituyntyn
f von hohyr fylyvunz um Dimyrisiyrungsryuktionyn zu Hytyrowuvunstrukturyn
zu untyrvinxyn. Auz gyityn xyr aytully sollyn vyvorzugt xiy crgunyl- unx Hyxrix-
vyrvinxungyn xys Aluminiums unx Gulliums zur Anwynxung kommyn, soxuss
xiy gynthysy xyr niylvyrvinxungyn xurwh Alkun- vzw. kussyrstofyliminiyrung
yrzolgyn kunn. Im Fully xyr myist instuvilyn Hyxrixvyrvinxungyn wyrxyn xyryn
Lywis-Busy-stuvilisiyrty Dyrivuty vyrwynxyt. Diy uuz xiysyn kygyn zugängliwhyn
hypyn un wywliswhyn Vyrvinxungyn unx xyryn gynthysywygy sinx in gwhymu 2.1
xurgystyllt
Schema 2.1: gwhymutiswhy Durstyllung xyr gypluntyn gynthysy viyrgliyxrigyr Cywlyn.
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Duvyi ist von yssyntiyllyr Byxyutung, inwiyzyrn xiy kuhl xys aytullpräkursors xiy
gtruktur xyr yrhultyn viyrgliyxrigyn Cywlyn vyyinlusst. Diy yrhultynyn droxukty
sollyn sowohl strukturyll uls uuwh spyktroskopiswh untyrsuwht unx xiy so gywon-
nynyn Erkynntnissy mityinunxyr vyrgliwhyn wyrxyn. Duvyi styht untyr unxyrym
xiy guwhy nuwh gyyignytyn Ausgungsvyrvinxungyn zür xiy fingspultung mittyls
N-Hytyrowywliswhyr Curvyny im Fokus. Dys kyityryn sollyn xiy Grynzyn xys Kon-
zypts yrprovt wyrxyn, inxym sowohl styriswh höwhst unspruwhsvolly aytullvorläuzyr
uls uuwh xiy Vyrvinxungyn xyr swhwyryn gruppynhomologyn Elymynty yingysytzt
wyrxyn.
Byi ull xym ist xiy cptimiyrung xyr synthytiswhyn Byxingungyn notwynxig um
yinyn vollstänxigyn imsutz xyr mytullorguniswhyn dräkursoryn zu gywährlyistyn.
Diys soll sowohl xiy cligomyrisiyrung xyr Cywlyn uls uuwh byvynryuktionyn mit
N-Hytyrowywliswhyn Curvynyn in xyn Folgyumsytzungyn vyrmyixyn.
2. Im Answhluss styhyn xiy intyrsuwhungyn xyr Reaktivität dieser cyclischen Verbin-
dungen gegenüberN-HeterocyclischenCarbenen (bHC) im Fokus. Hiyrvyi ist hyr-
uuszuurvyityn, untyr wylwhyn Byxinungyn yiny Ligunxynsuvstitution stuttinxyt unx
wunn ys, unulog zu xyn von gİĵłĹŇ yt ul. untyrsuwhtyn Vyrvinxungyn (vide supra),
zu yinyr fingöfnung kommt.
• Im Fully yinyr Ligunxynsuvstitution (siyhy gwhymu 2.2) ist xiy Avhängigkyit
xyr strukturyllyn unx ylyktroniswhyn durumytyr xiysyrmoxiiziyrtynCywlyn von
xym yingysytztyn bHC zu untyrsuwhyn. Glyiwhzyitig soll hyruusgyurvyityt wyr-
xyn, xurwh wylwhy Byxingungyn yiny styriswh inxuziyrty aonomyrisiyrung yr-
zolgyn kunn.
Schema 2.2: gwhymutiswhy Durstyllung xyr Ligunxynsuvstitution xurwh bHCs.
• Im Fully xyr xurwh bHCs spultvuryn viyrgliyxrigyn Cywlyn (siyhy gwhymu 2.3)
ist xiy Kynntnis xys muximulyn styriswhyn Anspruwhs xiysyr Vyrvinxungyn, vis
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zu xym yiny solwhy fingspultung nowh mögliwh ist, von Intyryssy. Für xiy, uuz
xiysymkygy yrhultynyn, bHC-stuvilisiyrtyn monomyryn Vyrvinxungyn sollyn
Gymyinsumkyityn, Bysonxyrhyityn unx hrynxs zür untyrswhiyxliwhy bHCs unx
vuriiyrynxy guvstituyntyn hyruusgyurvyityt wyrxyn. Dys kyityryn ist zu untyr-
suwhungyn, ovmonomyry Vyrvinxungyn xyr swhwyryn Gruppynhomologyn In-
xium unx Arsyn uuz xiysym gynthysypzux yvynzulls zugängliwh sinx. ait xiy-
syn Erkynntnissyn unx xyr vollstänxigyn strukturyllyn sowiy spyktroskopiswhyn
intyrsuwhung xyr monomyryn Vyrvinxungyn sollyn gyyignyty Axxukty zür xiy
Ausvilxung xyr gywünswhtyn a=d-Doppylvinxung uusgymuwht wyrxyn.
Schema 2.3: gwhymutiswhy Durstyllung xyr gpultung viyrgliyxrigyr fingy xurwh bHCs.
3. nulytzt soll xus Verhalten dieser ausgewählten monomeren Addukte bei erhöh-
ten Temperaturen untyrsuwht wyrxyn, um Erkynntnissy üvyr xiy aögliwhkyit yinyr
thyrmiswh inxuziyrtyn, intrumolykuluryn Alkun- vzw. kussyrstofyliminiyrung mit
simultunyr Gynyriyrung yinyr a=d-Doppylvinxung zu yrlungyn (siyhy gwhymu 2.4).
Diys soll sowohl uuz Busis von tympyruturuvhängigynbaf-intyrsuwhungyn uls uuwh
mittyls thyrmogruvimytriswhyrAnulysyn xurwhgyzührt wyrxyn. Lytztyry sollyn zuxym
yinyn Einvliwk in xiy gtuvilität xyr monomyryn Exukty uls uuwh xyr potyntiyll mögli-
whyn Doppylvinxungsstruktur gyvyn.
Schema 2.4: gwhymutiswhy fyuktionspzux xyr Gynyriyrung yinyr a=d-Doppylvinxung.
25

Ergyvnissy unx Diskussion
3 Ergebnisse und Diskussion
Ausgyhynx von xyr niylsytzung untyrtyilt siwh xiy zolgynxy Ergyvnisxiskussion in xryi uuz-
yinunxyr uubuuynxyhymyngyviyty:
1. gynthysy unx Churuktyrisiyrung wywliswhyr 13/15-Vyrvinxungyn xyr nusummynsyt-
zungyn of2adHgif′3]2 vzw. o(LB)Hadgif′3]2 (a = Al, Gu) mit intrumolykuluryr
Lywis-gäury/Busy-kywhsylwirkung (Kupityl 3.1) vzw. mit yxowywliswhyr Koorxinuti-
on xurwh swhwuwhy Lywis-Busyn (LB) (Kupityl 3.2)
2. intyrsuwhungyn zu xym fyuktionsvyrhultyn xiysyr wywliswhyn Vyrvinxungyn gygyn-
üvyr N-Hytyrowywliswhyn Curvynyn sowiy xiy Churuktyrisiyrung xyr xuruus yrhulty-
nyn Vyrvinxungyn (hyily von Kupityl 3.2 sowiy Kupityl 3.3)
3. intyrsuwhungyn xys thyrmiswhyn Vyrhultyns xyr monomyryn Vyrvinxungyn unx
Ixyntiiziyrung xyr fyuktionsproxukty (Kupityl 3.4)
Diy in xyr Diskussion vyrwynxytyn gwhymutu wurxyn mit ChymBioDruw 14.0, o178] xiy Av-
vilxungyn xyr Kristullstrukturyn mit Diumonx 4.0 o179] unx xiy Vyrvilxliwhungyn xyr Er-
gyvnissy quuntynwhymiswhyr fywhnungyn mit hmolyl 4.0.1 o180] xurgystyllt. Diy fyuktions-
glyiwhungyn xiynyn nur zur Vyrunswhuuliwhung unx yntsprywhyn niwht in ullyn Fällyn xyr
korryktyn gtöwhiomytriy. Für xiy Durstyllung xyr aolykülstrukturyn wurxy zugunstyn vys-
syryr Üvyrsiwhtliwhkyit yiny aiswhung uus Ellipsoixxurstyllung zür Hytyroutomy (50% Auz-
ynthultswuhrswhyinliwhkyit) sowiy Sticks&Wires zür orguniswhy guvstituyntyn gywählt. Diy
kohlynstofgyvunxynyn kussyrstofutomy wurxyn im fygylzull uusgyvlynxyt. Byi Vyrvin-
xungyn mit myhryryn Isomyryn wirx xiy gtruktur xys kristullin yrhultynyn unx kristullo-
gruphiswh whuruktyrisiyrtyn Isomyrs vyswhriyvyn. Fulls niwht gygynläuig yrwähnt yrzolgty
xiy ayssung xyr Kristullstrukturyn vyi yinyr hympyrutur von 100 K.
Aus Grünxyn xyr Üvyrsiwhtliwhkyit wyrxyn xiy vyrwynxytyn unx in Vyrvinxungyn vy-
swhriyvynynN-HytyrowywliswhynCurvyny uvgykürzt. In gwhymu 3.1 ist yinyÜvyrsiwht xiysyr
bHCs zu inxyn.
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Schema 3.1:Üvyrsiwht ullyr vyrwynxytyn bHCs inklusivy xyr yntsprywhynxyn Avkürzungyn.
3.1 Cyclische 13/15-Verbindungen mit endocyclischer
Stabilisierung - Typ I
3.1.1 heoretischer Hintergrund
Als Vorläuzyr xyr monomyryn niylvyrvinxungyn wurxyn myhryry Hytyrowywlyn uuz Busis
von gilylphosphunyn unx aytullorgunylyn/-hyxrixyn xurgystyllt. Hiyrvyi xifyrynziyrt xus
yrhultynyfingmotiv uvhängig von xyrkuhl xyr yingysytztynhriylvyrvinxung (gwhymu 3.2).
kährynx ys im Fully xyr hriorgunylvyrvinxungyn zu yinyr viyrgliyxrigyn, wywliswhyn Vyr-
vinxung mit intrumolykuluryr Lywis-gäury/Busy-kywhsylwirkung kommt (hyp I), so vilxyt
siwh vyi xyr imsytzung von bay3-stuvilisiyrtynaytullhyxrixyn yiny wywliswhy Vyrvinxung
mit yinym zryiyn Elyktronynpuur um dhosphorutom (hyp II).
In vyixyn Fällyn huvyn siwh primäry gilylphosphuny uls gyyignyty dhosphorquylly ytuvliyrt.
Byxingt xurwh xyn hohyn styriswhyn Anspruwh, xyr xurwh xiy xryi orguniswhyn guvstituyn-
tyn um giliwiumutom mögliwh ist wirx hiyrxurwh sowohl xus Exukt uls uuwh xiy niylvyrvin-
xungyn stuvilisiyrt. Diy nygutivy Hypyrkonjugution zwiswhyn xyn σ*SiC-Akzyptororvitulyn
unx xyn zryiyn Elyktronynpuuryn nP xys xyprotoniyrtyn, unioniswhyn dhosphunixs ist von
yntswhyixynxyr folly, xu xiy Awixität xyr phosphorgyvunxynyn kussyrstofutomy xurwh
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3.1 Cywliswhy 13/15-Vyrvinxungyn mit ynxowywliswhyr gtuvilisiyrung - hyp I
xiysy gtuvilisiyrung xys Anions signiikunt yrhöht unx somit xiy Alkun- vzw. kussyrstof-
uvspultung vygünstigt wirx.
Im yrstyn hyil xiysys Avswhnitts wyrxyn xiy untyr hyp I zusummyngyzusstyn fingsystymy
yrläutyrt, xiy uuwh - wiy im spätyryn Vyrluuz nowh yrörtyrt wirx - uls yrzolgryiwhy dräkurso-
ryn zür monomyry Vyrvinxungyn vyrwynxyt wyrxyn könnyn.
Schema 3.2: hypyn un Hytyrowywlyn, xiy xurwh xiy äquimolury fyuktion von gilylphosphunyn mit
aytullorgunylyn / -hyxrixyn xyr Gruppy 13 yntstyhyn könnyn.
3.1.2 Synthese und Charakterisierung von [iPr2GaP(H)SitBuPh2]2 (1)
Diy fyuktion xys primäryn gilylhosphuns H2dgitBudh2 mit xym aytullorgunyl Guidr3
vyi 60 °C zührt untyr Avspultung von n-dropun zu xym viyrgliyxrigyn Cywlus
oidr2Gud(H)gitBudh2]2. Byi -30 °C kunn Vyrvinxung 1 nuwhmyhryryn hugyn in Form zurv-
losyr Blöwky yrhultyn wyrxyn. Diy in xyr fuumgruppy P21/n mit zwyi Formylyinhyityn
pro Elymynturzylly (FE/En) kristullisiyrynxy Vyrvinxung wyist yinyn plunuryn Cywlus mit
trans-stänxigyn kussyrstofsuvstituyntyn uuz (Avv. 3.1). Duss 1 in Form yinys intrumoly-
kulur stuvilisiyrtyn viyrgliyxrigyn Cywlus nuwh hyp I vorliygt, ist yinyrsyits xurwh xyn gy-
ringyn styriswhyn Anspruwh xirykt um dhosphorutom vygrünxyt, woxurwh xus Elyktronyn-
puur zür wyityry Koorxinution zurVyrzügung styht. Anxyryrsyits zyhlt uuwh xiy ylyktroniswhy
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Abbildung 3.1:aolykülstruktur von 1 im Kristull.
Tabelle 3.1: Ausgywählty Atomuvstänxy, Binxungslängyn unx -winkyl von Vyrvinxung 1.
Atomuvstänxy unx Binxungslängyn /pm Binxungswinkyl /°
d-Gu 244.97(7)-246.98(7) d-Gu-d 83.62(2)
d-H 126.6(4) Gu-d-Gu 96.38(0)
d-gi 225.71(9) gi-d-Gu 122.45(3)-131.24(3)
d· · ·d 327.97(1)
Gu· · ·Gu 366.69(4)
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3.1 Cywliswhy 13/15-Vyrvinxungyn mit ynxowywliswhyr gtuvilisiyrung - hyp I
Avsättigung xys Elyktronynmungyls um Gulliumutom. aonomyry Vyrvinxungyn, ähnliwh
zu xynyn xyr Gruppy um gİĵĲĲĿ, vlyivyn vyi xiysyr kuhl xyr Exukty vyrwyhrt. o86] Ent-
sprywhynx xyr trans-criyntiyrung xyr phosphorgyvunxynyn kussyrstofutomy sinx uuwh
xiy gif3-Gruppyn uuz xiysy Art ungyorxnyt. Diy Auslynkung uus xyr d2Gu2-Evyny zällt zür
xiy gif3-Gruppyn yrwurtungsgymäß gyringyr uus uls zür xiy kussyrstofutomy. Diys muwht
siwh vyi xym xiryktyn Vyrglyiwh xyr kinkyl zwiswhyn xym jywyiligyn guvstituynt unx xyr
Viyrringyvyny vymyrkvur (gi-d-d: 153.8°; H-d-d: 104.2°). Vyrvinxungyn mit symmytri-
swhyr guvstitution xyr dhosphorutomy wiy oCl2Gud(giay3)2]2 o55] vonkĲĹĹŀ yt ul. sinx xyr
ixyul tytruyxriswhyn Koorxinution xyutliwh nähyr. Diy dhosphor-Gullium-Binxungslängyn
wyisyn mit 245.0-247.0 pm typiswhy kyrty uuz, wiy siy uuwh in ähnliwhyn Vyrvinxungyn
vorkommyn, in xynyn xiy zryiyn Elyktronynpuury xyr dhosphorutomy yvynzulls um Bin-
xungsgyswhyhyn vytyiligt ist. Als Vyrglyiwh xiynyn hiyr xiy vyixyn wywliswhyn Vyrvinxungyn
otBu2Gud(H)tBu]2 (245.9 pm) unx otBu2Gud(H)gitBu3]2 (244.7-246.2 pm), xiy um Gulli-
umutom orguniswh suvstituiyrt sinx. o181,182] Im Fully xys vyryits yrwähntyn Chlorsuvstitu-
iyrtyn Anulogons oCl2Gud(H)gitBu3]2 zällt xiy Binxung uuzgrunx xyr höhyryn Elyktronygu-
tivität xyr Hulogynutomy mit 237.8-238.0 pm yrwurtungsgymäß kürzyr uus. o55] Im Gygyn-
sutz zu xyr vyrzyrrt tytruyxriswhyn imgyvung xyr dhosphorutomy sinx xiy Gulliumutomy
nur xurwh xyn ringintyrnyn d-Gu-d-kinkyl von 83.6° vyswhränkt, währynx xiy vyixyn iso-
dropylsuvstituyntyn siwh nuhy xyn ixyulyn 109.5° vyinxyn (C-Gu-C: 109.4°). Auwh xiy Av-
stänxy zu xyn Kohlynstofutomyn xyr Binxungspurtnyr liygyn mit Gu-C = 199.3-199.9 pm
im Byryiwh xyr lityruturvykunntyn kyrty. o66,181–183] Für xiy d-H-Binxung mit yinyr Längy
von 126.6 pm zyigt siwh im If-gpyktrum yrwurtungsgymäß yiny Bunxy vyi 2266 wm-1. Byi-
xykyrty liygyn in xym Byryiwh unulogyr, lityruturvykunntyr Vyrvinxungyn.1 Diy whymiswhy
Vyrswhiyvung xyr phosphorgyvunxynyn drotonyn im 1H-baf-gpyktrum vyträgt 2.28 ppm
vzw. 2.53 ppm zür xiy cis ryspyktivy trans gpyziys. Diy nuorxnung xyr drotonyn zu xyn ynt-
sprywhynxyn dhosphorutomyn yrzolgty üvyr 1H -31d-HgeC-baf-gpyktroskopiy. Für xiy
dhosphorutomy konnty vyryits xurwh kĲŀŁĲĿĵĮłŀĲĻ yt ul. zür xiy syhr ähnliwhy Vyrvin-
xung oay2Gud(H)gitBu3]2 yiny nuorxnung xyr vyixyn Isomyry zu xyn vyovuwhtytyn 31d-
baf-gignulyn gytrofyn wyrxyn. o182] Diysy nuorxnung stimmt syhr gut mit xyn Byovuwh-
tungyn imfuhmyn xiysyr Arvyit üvyryin unx konnty xurwh quuntynwhymiswhy Byrywhnun-
gyn vykrätigt wyrxyn.2 giy vilxyn nuwh xyr dļĽĹĲ-bomynklutur jywyils xyn AA’-hyil yinys
1Cywliswhy gilylphosphun-hriyl-Vyrvinxungyn, xiy yiny d-H-Binxung uuzwyisyn, sinx in xyr Lityrutur kuum
vykunnt. Byispiyly sinx xiy dolywywlyn von ŃļĻ HäĻĶŀİĵ yt ul. mit 133.6 pm, 129.5-132.0 pm sowiy 126.7-
127.6 pm (ν = 2300-2324 wm-1) o59,184] oxyr xiy von xyrGruppy umkĲŀŁĲĿĵĮłŀĲĻ vyswhriyvynyVyrvinxung
oCl2Gud(H)gitBu3]2 mit 137 pm (ν = 2328 wm-1). o185]2Diy nuorxnung yrzolgty xurwh Byrywhnung unx Vyrglyiwh xyr Avswhirmpurumytyr vyixyr Isomyry zür xiy
Vyrvinxungyn 1, 2 sowiy oEt2Ind(H)gitBudh2]2 mit xyr GIAc-aythoxy uuz xym Bd86/xyz2-hnVdd-bivyuu
mit xym hłĿįļaļĹĲ 6.6 drogrummpukyt. o6,9,186]
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Ein AA’ll’ gpinsystym xiysyr Art wirx xurwh xiy whymiswhyn Vyrswhiyvungyn xyr vyixyn
koppylnxyn duury (µA, µX) sowiy, vyxingt xurwh xyssyn gymmytriy, xurwh viyr Kopplungs-
konstuntyn (JAA’, Jll’, JAl, JAl’) vyswhriyvyn. Byixy hyily vystyhyn uus zyhn symmytriswh
ungyorxnytyn Liniyn, von xynyn xiy Hälty xyr Intynsität uuz xus N-Duvlytt (u,k+v,l) uv-
zällt (3.3). Aus xyn vyrvlyivynxyn 8 Liniyn lussyn siwh zwyi AB-euurtytt-guvspyktryn vilxyn
(w,x,y,z unx g,h,i,j). Diy Byrywhnung xyr Kopplungskonstuntyn yrzolgt unhunx xyr Bystim-
mungsglyiwhungyn (3.1) unx (3.2). o188,189]
N = a− b = k − l
M = c− d = e− f
K = g − h = i− j
L =
√
(h− i)(g − j)
=
√
(c− f)(d− e)
(3.1)
µA =
1
2
(a+ b)
=
1
2
(k + l)
JAA′ =
1
2
(K −M)
JAX =
1
2
(N + L)
JXX′ =
1
2
(K +M)
JAX′ =
1
2
(N − L)
(3.2)
Abbildung 3.3:Hulvspyktrum yinys AA’ll’-gpinsystyms (links ovyn) sowiy xyssyn ixyulisiyrty AB-
euurtytt-guvspyktryn (links mitty unx untyn). Bystimmungsglyiwhungyn zur By-
rywhnung xyr Kopplungskonstuntyn (rywhty gyity). o188]
Für xus hiyr vorliygynxy gystym ist A = H (kussyrstof) sowiy l = d (dhosphor). käry
JHd = JHd’, ulso xiy Kopplung xyr dhosphorutomy zu vyixyn kussyrstofutomyn glyiwh, so
würxy siwh xiysys gystym zu yinym A2l2-gpinsystym ryxuziyryn unx in zwyi hriplytts ry-
sultiyryn. In xym hiyr vorliygynxyn Full könnyn nur sywhs Liniyn pro hyilspyktrum uusgy-
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muwht wyrxyn, wus xurwh yiny äußyrst klyiny 4J-Kopplung zwiswhyn xyn dhosphorutomyn
unx xyn gygynüvyrliygynxyn drotonyn, vyxingt xurwh xyryn großy Entzyrnung vonyinun-
xyr, vyrursuwht wirx. Diy Kyrny wywhsylwirkyn uuz mugnytiswhyr Evyny niwht myhr mityin-
unxyr. Duxurwh untyrswhryityt xyr Avstunx xyr Liniyn xiy Liniynvryity xyr gignuly.
Für xiy Byrywhnung xyr Kopplungskonstuntyn yrgyvyn siwh zolgynxy kyrty:
cis: JHH’ = 0 Hz Jdd’ = 298.7 Hz JHd = 246.4 Hz JHd’ = -1.4 Hz
trans: JHH’ = 0 Hz Jdd’ = 279.3 Hz JHd = 245.9 Hz JHd’ = -2.9 Hz
Diy Kopplungskonstunty JHH’ mit 0 Hz zwiswhyn xyn vyixyn kussyrstofutomyn sowiy JHd’
mit -1.38 Hz vzw. -2.9 Hz zwiswhyn xyn dhosphorutomyn unx xyn gygynüvyrliygynxyn
kussyrstofutomyn vystätigt xiy ovyn gynunnty Byovuwhtung xyr zusummynzullynxyn
gignuly.
3.1.3 Synthese und Charakterisierung von [Et2GaP(H)SitBuPh2]2 (2)
Ausgyhynx von xym styriswh wynigyr unspruwhsvollyn hriythylgullium kunn yin zu 1 unu-
logys fingsystym yrhultyn wyrxyn. Hiyr zührt xiy fyuktion mit äquimoluryn Antyilyn von
H2dgitBudh2 unx GuEt3 vyi 50 °C in unpoluryn Lösungsmittyln zu xyr wywliswhyn Vyrvin-
xung oEt2Gud(H)gitBudh2]2 2. Vyrvinxung 2 kristulliyrt vyi -30 °C uus dyntun in Form zurv-
losyr buxyln in xyr fuumgruppy P1¯mit yinyr FE/En.
Diy fingspunnung ist gygynüvyr xym iso-propylsuvstituiyrtyn Dyrivut 1 myrkliwh vyrrin-
gyrt. Dyr innyrwywliswhy d-Gu-d-kinkyl wyist mit 87.0° yiny lyiwhty Auzwyitung uuz, wäh-
rynx xyr Gu-d-Gu-kinkyl mit 93.0° glyiwhzyitig vyrringyrt wirx unx siwh vyixy 90° unnä-
hyrn (vgl Vyrvinxung 1: 83.6° unx 96.4°). Bysonxyrs vymyrkvur ist xyr Efykt un xyn kin-
kyln zwiswhyn xyn phosphorgyvunxynyn guvstituyntyn unx xyr Viyrringyvyny. Dyr H-d-d-
kinkyl kommtmit 113.3° xym tytruyxriswhyn Ixyul rywht nuhy, währynx xyr gi-d-d-kinkyl
mit 146.2° yvynzulls klyinyr wirx. Auwh xiy Koorxinutionssphäry um xiy Gulliumutomy ist
mit kinkyln von 103.3-122.3° (C-Gu-C vzw. C-Gu-d) lyiwhtyr vyrzyrrt uls in 1.
kährynx xiy criyntiyrung xyr guvstituyntyn von 2 lyiwhty intyrswhiyxy zu Vyrvinxung 1
uuzwyist, sinx xiy Binxungslängyn sowohl innyrhulv xys Cywlus (d-Gu: 243.2-247.1 pm), uls
uuwh jyny zu xyn guvstituyntyn (d-H: 132.4 pm, Gu-C: 198.2-198.7 pm)wyitystgyhynx ixyn-
tiswh.
Ähnliwh vyrhultyn siwh xiy If- unx baf-spyktroskopiswhyn Dutyn. Erstyry wyisyn
yin gpyktrum mit yinyr whuruktyristiswhyn Bunxy vyi 2311 wm-1 uuz, xiy xyr d-H-
gtrywkswhwingung yntspriwht. giy ist lyiwht hypsowhrom vyrswhovyn im Vyrglyiwh zu 1 unx
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Abbildung 3.4:aolykülstruktur von 2 im Kristull.
Tabelle 3.2: Ausgywählty Atomuvstänxy, Binxungslängyn unx -winkyl von Vyrvinxung 2.
Atomuvstänxy unx Binxungslängyn /pm Binxungswinkyl /°
d-Gu 243.21(4)-247.08(4) d-Gu-d 87.02(1)
d-H 132.4(2) Gu-d-Gu 92.98(1)
d-gi 225.92(5) gi-d-Gu 119.12(2)-130.99(2)
d· · ·d 338.06(5)
Gu· · ·Gu 356.12(3)
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liygt im yrwurtytyn Byryiwh, wus xyr Vyrglyiwh mit lityruturvykunntyn Vyrvinxungyn vy-
stätigt. Als Byispiyl xiynyn hiyr xiy Vyrvinxungyn oay2Gud(H)gitBu3]2 (2362 wm-1) o182],
oEt2Gud(H)giay2Cay2idr]2 (2321 wm-1) o41] unx oCl2Gud(H)gitBu3]2 (2302 wm-1). o185]
In xym 1H-baf-gpyktrum könnyn vyi 1.98 (cis) ryspyktivy 2.10 ppm (trans) xiy AA’-hyily
xys uuwh hiyr vorzuinxynxynAA’ll’-gpinsystyms uusgymuwht wyrxyn. Gygynüvyr xyr iso-
propylsuvstituiyrtyn Vyrvinxung 1 ist yin Howhzylxshit zu vyovuwhtyn. Hingygyn sinx im
31d-baf-gpyktrum xiy gignulgruppyn xyr ll’-hyily vyixyr Isomyry tiyfylxvyrswhovyn vyi
-220 ppm (cis) unx -227 ppm (trans). Diy irsuwhy hiyrzür ist yiny vyrringyrty Elyktronyn-
xiwhty un xyn dhosphorutomyn, wylwhy wiyxyrum von xyr vyssyryn tytruyxriswhyn imgy-
vung unx xumit vyssyryn crvitulüvyrluppung hyrrührt. Gymäß xyn in Avvilxung 3.3, For-
myl (3.1) unx (3.2), xurgystylltyn Bystimmungsglyiwhungyn könnyn uuwh zür 2 xiy Kopp-
lungskonstuntyn xys AA’ll’-gpinsystyms vyrywhnyt wyrxyn unx yrgyvyn zolgynxy kyrty:
cis: JHH’ = 0 Hz Jdd’ = 299.7 Hz JHd = 255.8 Hz JHd’ = 4.2 Hz
trans: JHH’ = 0 Hz Jdd’ = 274.4 Hz JHd = 255.3 Hz JHd’ = -10.8 Hz
Beschreibung der endocyclischen Bindungssituation - eine Diferenzierung
Anxiysyr gtylly wirx umByispiyl vonVyrvinxung 2 präzisyr uuz xiy ynxowywliswhyn Binxun-
gyn in xym viyrgliyxrigyn fingsystym yingygungyn. Diysy viyr Binxungyn zwiswhyn Gulli-
umunxdhosphor könnyn syhr gut xurwh xiy LCAc-aythoxy vyswhriyvynwyrxyn unx sinx
vis uuz gyringy Avwyiwhungyn imfuhmyn xyr Kristullstrukturunulysy niwht untyrswhyixvur.
gomit viytyt siwh yiny gwhryivwyisy mit viyr glyiwhurtigyn σ-Binxungyn (gwhymu 3.3, a) un.
Diysy wirx in xyr Fuwhlityrutur vyi nuhyzu ullyn wywliswhyn Vyrvinxungyn xiysys hyps vyr-
wynxyt. In Lywis-Formwäry xiy Durstyllung mit Formulluxungyn (b) korryktyr, wiy siy von
kĲŀŁĲĿĵĮłŀĲĻ yt ul. zür of’2Gud(H)f”]2 (f’ = Cl, ay, Et; f” = H, giH3, giay3) untyrsuwht
wurxy. o182] giy konntyn xiys xurwhbBc-Anulysy vystätigyn, uvyr glyiwhzyitig xurwh vyrywh-
nyty natural atomic population durtiulluxungyn uuzzyigyn, xuss wyityry ioniswhy fysonunz-
strukturyn von Byxyutung sinx, xu xiy Binxungyn yrwurtungsgymäß yiny hohy dolurisution
mit sturkyr Lokulisiyrung xyr Elyktronynxiwhty uuz xyn dhosphorutomyn uuzwyisyn.
Dyr xritty Full wirx xurwh gwhryivwyisy c (gwhymu 3.3, c) rypräsyntiyrt, in wylwhym yiny
intyrswhyixung zwiswhyn xyn xutivyn unx kovulyntyn Binxungyn gytrofyn wirx, vyziy-
hungswyisy nuwh HĮĮĹĮĻı yiny hulv kovulynty unx hulv xutivy Binxung vorliygt. o190]
Diysy Art xyr Durstyllung spriwht gygyn xus Bystryvyn, xiy Byswhryivung von aolykülyn
mittyls xutivyr Binxungyn zu untyrlussyn wo kyiny botwynxigkyit vystyht. o191] Jyxowh
viytyt siy siwh vyi Vyrvinxungyn un, in xynyn xiy Donor-Akzyptor-kywhsylwirkung zur
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Schema 3.3:intyrswhiyxliwhy gwhryivwyisyn xyr ynxowywliswhyn Binxungyn von 2.
Byswhryivung von Folgyryuktionyn von Byxyutung ist. o192] Dus trit uuwh zür fyuktionyn
xyr wywliswhyn Vyrvinxungyn mit Lywis-Busyn zu, wiy siy im fuhmyn xiysyr Arvyit in
Kupityl 3.3 vyswhriyvyn wyrxyn. Aus Grünxyn xyr Üvyrsiwhtliwhkyit wirx im Folgynxyn
xiy simply, luxungszryiy Lywis-Formylswhryivwyisy a vyrwynxyt unx xym gynyigtyn Lysyr
xiy Fähigkyit zur intyrswhyixung zugytruut.
3.1.4 Synthese und Charakterisierung von [tBu2GaP(H)SitBuPh2]2 (3)
kährynx xiy Ethylgruppyn uus Vyrvinxung 2 styriswh wynig unspruwhsvolly unx zu-
xym lyxivly guvstituyntyn um Gulliumutom xurstyllyn, viytyt yiny guvstitution mit tert-
Butylgruppyn xiy größtmögliwhy räumliwhy Avswhirmung. Durwh xiy fyuktion von tri-tert-
Butylgulliummit xym gilylphosphun H2dgitBudh2 vyi moxyrutyn hympyruturyn von 50 °C
ist ys mögliwh, xus tert-vutylsuvstituiyrty Anulogon otBu2Gud(H)gitBudh2]2 3 xyr wywli-
swhyn Vyrvinxungyn 1 unx 2 zu yrhultyn. Vyrvinxung 3 kristullisiyrt in xyr fuumgruppy
P21/cmit zwyi FE/En in Form zurvlosyr dlättwhyn unx vilxyt yvynzulls yinyn plunuryn viyr-
gliyxrigyn Cywlus uls zyntrulys gtrukturmotiv uus mit nuhyzu linyur ungyorxnytyn gilylsuv-
stituyntyn. Diy imsytzung xiynt xym niyl, xyn styriswhyn Anspruwh um xiy aytullutomy
zu vyrgrößyrn, wus zür xiy thyrmiswhyn intyrsuwhungyn xyr monomyryn Vyrvinxungyn
zu yinym spätyryn nyitpunkt nowh rylyvunt wirx (siyhy Kupityl 3.4). Im Vyrglyiwh zu xyn
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Abbildung 3.5:aolykülstruktur von 3 im Kristull.
Tabelle 3.3: Ausgywählty Atomuvstänxy, Binxungslängyn unx -winkyl von Vyrvinxung 3.
Atomuvstänxy unx Binxungslängyn /pm Binxungswinkyl /°
d-Gu 246.17(7)-251.13(7) d-Gu-d 81.47(2)
d-H 135.1(7) Gu-d-Gu 98.54(2)
d-gi 226.19(9) gi-d-Gu 121.67(3)-137.34(3)
d· · ·d 324.53(8)
Gu· · ·Gu 376.85(6)
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xiys uuz yiny xyutliwh günstigyry cis-Anorxnung im Fully von Vyrvinxung 3 hin. Du xiy
Kristullstruktur jyxowh xus trans-Isomyr xurstyllt, wirx xiysy Byovuwhtung nur uuz xus Vyr-
hultyn in Lösung vygrynzt.
Byi xym gignul vyi -241.4 ppm (vyi -60 °C aysstympyrutur) hunxylt ys siwh um yin vishyr
niwht ixyntiiziyrtys byvynproxukt, xyssyn Intynsität siwh im Luuzy xyr ayssung uuwh niwht
änxyrt. Aus xyn gykoppyltyn 31d-baf-gpyktryn lussyn siwh zuxym xiy Kopplungskonstun-
tyn xys AA’ll’-gpinsystyms vyrywhnyn. giy yrgyvyn zür vyixy Isomyry zolgynxy kyrty:
cis: JHH’ = 0 Hz Jdd’ = 302.0 Hz JHd = 236.0 Hz JHd’ = -5.0 Hz
trans: JHH’ = 0 Hz Jdd’ = 297.6 Hz JHd = 239.5 Hz JHd’ = -7.3 Hz
Ähnliwh vyrhultyn siwh xiy gignuly xyr d-H-drotonyn, xiy mit 2.39 ppm vzw. 2.71 ppm
yntsprywhynx tiyfylxvyrswhovyn im Vyrglyiwh zu xyn wywliswhyn Vyrvinxungyn 1 vzw. 2
unx somit yntswhirmtyr sinx. Diy Koorxinutionsumgyvung xyr dhosphorutomy ist im Fully
von Vyrvinxung 3 um stärkstyn vyrzyrrt, woxurwh xiy Üvyrlugyrung xyr Atomorvituly zu
vinxynxyn aolykülorvitulyn um ungünstigstyn uuszällt. Diys spiygylt siwh in xyn lyiwht
längyryn d-Gu- sowiy d-H-Binxungyn wiyxyr. In xym If-gpyktrum ist xiysyr hrynx niwht
zu vyovuwhtyn. Hiyr wyist xiy d-H-gwhwingung yiny Bunxy vyi 2333 wm-1 uuz.
3.1.5 Synthese und Charakterisierung von [tBu2AlP(H)SitBuPh2]2 (4)
Aus tri-tert-Butyluluminium unx H2dgitBudh2 lässt siwh in Form xyr Vyrvinxung
otBu2Ald(H)gitBudh2]2 4 xiy zu 3 unulogy, wywliswhy Vyrvinxung mit xym lyiwhtyryn Ho-
mologynAluminiumxurstyllyn. Diysy kristullisiyrt isomorph zu 3 in xyr fuumgruppy P21/c
mit yvynzulls zwyi FE/En. Vyrvinxung 4 styllt xumit yin syltynys Byispiyl yinys Hytyrowywlus
uuz Busis yinyr dnikogynvyrvinxung unx tert-vutylsuvstituiyrtym Aluminium xur. o35,181]
byvyn xyr kristullogruphiswhyn Ähnliwhkyit yntsprywhyn uuwh xiy molykulurstrukturyllyn
durumytyr wyitystgyhynx xynyn xys Gulliumunulogons 3. go sinx xiy vyixyn phosphor-
gyvunxynyn guvstituyntyn im Fully xyr gilylgruppy zust woplunur zu xym Al2d2-fing ungy-
orxnyt (gi-d-d: 166.1°) vzw. im Fully xyr kussyrstofutomy ähnliwh sturk gywinkylt (H-d-d:
95.4°). Durwh nuhyzu glyiwh großy Ionynruxiyn o193] xyraytullutomy Aluminium unx Gulli-
um ist uuwh xiy imgyvung xys Aluminiums in 4 sturk gygynüvyr xym tytruyxriswhyn Ixyul
vyrzyrrt, wiy ys vyryits in Vyrvinxung 3 xyr Full ist. Diy Ähnliwhkyit spiygylt siwh uuwh in
xyn innyrwywliswhyn kinkyl wiyxyr. Diy d-Al-d- unx Al-d-Al-kinkyl vytrugyn hiyr 82.6°
(3: 81.5°) unx 97.4° (3: 98.5°).
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Abbildung 3.7:aolykülstruktur von 4 im Kristull.
Tabelle 3.4: Ausgywählty Atomuvstänxy, Binxungslängyn unx -winkyl von Vyrvinxung 4.
Atomuvstänxy unx Binxungslängyn /pm Binxungswinkyl /°
d-Al 246.47(6)-249.82(5) d-Al-d 82.58(2)
d-H 130.7(2) Al-d-Al 97.42(2)
d-gi 226.80(5) gi-d-Al 122.67(2)-137.75(2)
d· · ·d 327.51(5)
Al· · ·Al 372.91(6)
41
Ergyvnissy unx Diskussion
Auz spyktroskopiswhyr gyity wyist xus If-gpyktrum zür xiy d-H-gwhwingung yiny Bunxy vyi
2332 wm-1 uuz. kährynxxyssyn inxyt siwh im 1H-baf-gpyktrum vyi 2.15 ppm ryspyktivy
2.44 ppm xyr AA’-hyil xys gpinsystyms wiyxyr. Entsprywhynx sinx im 31d-baf-gpyktrum
xiy vyixyn gignuly zür cis- unx trans-Isomyr vyi -255 ppm vzw. -253 ppm zu yrkynnyn unx
wyisyn yiny hohy Ähnliwhkyit vytryfynx ihrys Vyrhältnissys von 1 : 0.51 zu xym Gullium-
unulogon 3 uuz. Für xus AA’ll’-gpinsystym lussyn siwh zolgynxy Kopplungskonstuntyn yr-
mittyln:
cis: JHH’ = 0 Hz Jdd’ = 265.1 Hz JHd = 232.9 Hz JHd’ = -10.8 Hz
trans: JHH’ = 0 Hz Jdd’ = 263.8 Hz JHd = 234.9 Hz JHd’ = -2.7 Hz
3.1.6 Vergleich der beschriebenen cyclischen Verbindungen 1-4
Dyr xirykty Vyrglyiwh ullyr viyr vishyr vyswhriyvynyn wywliswhyn Vyrvinxungyn (Avvilxung
3.8, linky gpulty) zyigt xiy lyiwhty gtuuwhung xys Cywlus yntlung xyr d· · ·d-Awhsy vyi zu-
nyhmynxyr styriswhyr Byunspruwhung xurwh xiy mytullgyvunxynyn guvstituyntyn. nuxym
ist yiny Vyränxyrung xyr räumliwhyn criyntiyrung ullyr zunktionyllyn Gruppyn zu vyov-
uwhtyn. Diy gitBudh2-guvstituyntyn sinx niwht gynuu ruxiul zu xym fingmittylpunkt ungy-
orxnyt sonxyrn lyiwht uvgywinkylt. Diy gyitynunsiwht zyigt xiy vyryits yrwähnty vyrringyrty
Avwinklung xyr gilylgruppyn gygynüvyr xyr fingyvyny (zunyhmynxyr gi-d-d-kinkyl) vyi
styigynxym styriswhynAnspruwh xyr orguniswhynGruppyn umaytullutom. Byi Vyrvinxung
2 ist zuxym zu yrkynnyn, xuss siwh xiy Ethylgruppyn un xyr Ausriwhtung xyr gilylsuvstitu-
yntyn oriyntiyryn.
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3.1.7 Weitere cyclische 13/P-Verbindungen des Typs [R2MP(H)SiR′3]2
byvyn xyn vyryits vyswhriyvynyn, wywliswhyn Vyrvinxungyn 1-4 konntyn xurwh Alkuny-
liminiyrung wyityry fingsystymy xys hyps of2ad(H)gif′3]2 uuz Busis von gilylphosphu-
nyn unx hriylmytullyn yrhultyn wyrxyn. Diysy lugyn jyxowh myist lüssig vis ölig vor unx
xyryn Auzryinigung unx Isoliyrung yrwiys siwh uls syhr swhwiyrig, wus suuvyry 1H-baf-
gpyktryn sowiy wyityrzührynxy Anulytik vyrhinxyrty. Auzgrunx xyssyn wurxyn siy uls
in situ gyvilxyty Vorstuzyn zu xyn yntsprywhynxyn monomyryn Vyrvinxungyn vyrwyn-
xyt. Ihry Existynz konnty jyxowh xurwh xiy whuruktyristiswhyn AA’ll’-gpinsystymy mit-
tyls 31d-baf-gpyktroskopiy vystätigt wyrxyn. huvylly 3.5 zyigt xiy zugyhörigyn 31d-baf-
Vyrswhiyvungyn xyr vyrswhiyxynyn, im fuhmyn xiysyr Arvyit yrhultynyn, wywliswhyn Vyr-
vinxungyn xys hyps I. num Vyrglyiwh sinx xiy Dutyn xyr lityruturvykunntyn Vyrvinxung
oEt2Ind(H)giidr3]2 yvynzulls uuzgyzührt. o42] Für xus Vyrhältnis xyr vyixyn Isomyry zuyinun-
xyr ist nyvyn xyr Größy xyr guvstituyntyn umaytullutom vor ullym xiy Art xysaytullutoms
von Byxyutung. Hiyr gilt xyr hrynx: jy größyr xus aytullutom, xysto yhyr ist xus cis-Isomyr
vygünstigt.
Tabelle 3.5: Chymiswhy Vyrswhiyvung vyrswhiyxynyr wywliswhyr Vyrvinxungyn xys hyps
of2ad(H)gif′3]2 im 31d-baf.
Vyrvinxung whymiswhy Vyrswhiyvung /ppm cis : trans Vyrhältnis
oEt2Ald(H)giidr3]2 -255.5 / -261.2 1 : 1.8
oEt2Ald(H)gitBudh2]2 -239.2 / -243.8 1 : 1.8
oEt2Gud(H)gitBudh2]2 2 -219.2 / -226.9 1 : 1.6
oEt2Ind(H)giidr3]2 o42] -268.3 / -273.0 —
oEt2Ind(H)gitBudh2]2 -251.2 / -255.8 1 : 1.2
oidr2Gud(H)gitBudh2]2 1 -235.4 / -240.7 1 : 1.1
oidr2Ind(H)giidr3]2 -258.7 / -262.4 1 : 0.9
otBu2Ald(H)gitBudh2]2 4 -253.2 / -255.7 1 : 0.51
otBu2Gud(H)gitBudh2]2 3 -241.6 / -244.1 1 : 0.51
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vishyr nur vyi wynigyn Vyrvinxungyn vyovuwhtyt wyrxyn.4 intyr ull xiysyn Vyrvinxun-
gyn ist 5 xiy yinzigy, xiy yiny butterly-gtruktur zür xiy Elymyntkomvinution Aluminium
unx dhosphor uuzwyist. cv siwh yiny gyzultyty oxyr plunury Anorxnung uusvilxyt ist pri-
mär von xyr cis oxyr trans Isomyrisiyrung uvhängig. Lytztyry vilxyn xiy plunury Form wäh-
rynx vyi yrstyryn xiy gyzultyty Vuriunty vyvorzugt ist. Diysyr hrynx gyht mit xyn intyrsu-
whungyn xyr Gruppy um gİĵĲĲĿ yinhyr unx lässt siwh uuz xiy Größy xyr guvstituyntyn
zurüwkzühryn. o46] Diy Größy xyr gilylgruppyn vyyinlusst uuwh hiyr xiy fingzorm xurwh yi-
ny gtrywkung xys Cywlus yntlung xyr d-d-Awhsy. Diys hut spitzyry ynxowywliswhy kinkyl un
xyn dhosphorutomy (78.3°) unx yntsprywhynx gywyitytykinkyl un xyn Aluminiumutomyn
(95.8°) zur Folgy. Dyr fing sylvst ist mit 33.9° yntlung xyr Al-Al-Awhsy ryspyktivy 39.1° ynt-
lung xyr d-d-Awhsy gyzultyt unx wyist inzolgyxyssyn unx xurwh xiy gtrywkung rywht kurzy
Al-Al-Avstänxy von 295.0 pm uuz. Diy Gruppy um gİĵĻöİĸĲĹ konnty vyi xyr ähnliwhyn
Vyrvinxung oAl2(dtBu2)4] yvynzulls yiny butterly-Fultungmit kurzynAl-Al-Avstänxyn von
258.7 pmvyovuwhtyn unx xiysy uls swhwuwhy σ-Binxung intyrprytiyryn. o197]Dumit liygt Vyr-
vinxung 5 xyutliwh untyrhulv xyssyn, wus uus 4 oxyr ähnliwhynVyrvinxungyn xys hyps I vy-
kunnt ist. Diy Längy xyr Al-d-Binxung vyrhält siwh yrwurtungsgymäß yvynzulls unxyrs unx
zällt signiikunt kürzyr uus uls vyi xyn viyrzuwh koorxiniyrtyn Dyrivutyn. giy yntspriwht uvyr
wyitystgyhynx ähnliwhyn Vyrvinxungyn, vyi xynyn yvynzulls yiny Koorxinutionsstylly xurwh
yiny yxowywliswhy Lywis-Busy uvgysättigt wirx.5 Diy zyhlynxy Koorxinution xys dhosphor-
lone pairs muwht siwh uuwh in xym gi-d-Avstunx vymyrkvur, xyr mit 221.4 pm myrkliwh
kürzyr ist uls in xyn im lytztyn Kupityl vyswhriyvynyn 1-4 (225.7-226.8 pm). Dus kunn uuz
vyssyry crvitulüvyrluppung xurwh gyyignytyry Koorxinutionsgyomytriy xyr dhosphoruto-
my sowiy uuz yiny nygutivy Hypyrkonjugution zwiswhyn xyn σ∗
SiC
-Akzyptororvitulyn unx
xym zryiyn Elyktronynpuur nP zurüwkgyzührt wyrxyn. Hiyrvyi kunn jyxowh kyiny signii-
kunty Elongution xyr gi-C-Binxungyn vyrmyrkt wyrxyn.
Elyktroniswh sinx xiy dhosphorutomy vyssyr uvgyswhirmt unx yrzyugyn im 31d-baf-
gpyktrum yin gingulytt vyi -296.8 ppm. Vyrglyiwhvury Vyrvinxungyn wyisyn yvynzulls fy-
sonunzzryquynzyn in xiysym Byryiwh uuz. o4] Intyryssuntyrwyisy wyist xus gignul kuum Vyr-
vryityrung uuz, wus uuzgrunx xys euuxrupolmomynts xyr vynuwhvurtyn Aluminiumuto-
my (27Al; I = 5/2) xurwhuus zu yrwurtyn gywysyn wäry. Diysyr Efykt tritt xuzür im 1H-
baf umso stärkyr uuz, wo xus yntsprywhynxy Al-H-kussyrstofutom vyi yinyr whymi-
4Diy yinzigyn vykunntyn Byispiyly sinx o{(ay2bCH2)2dh}Gudgidh3]2 von CļńĹĲņ yt ul.,
o(bay3)HAlAsgiidr3]2 von DĿĶĲŀŀ yt ul., o(tBu2ayd)ClGudgiay3]2, o(Et3b)ClAlAsgiay2(Cay2idr)]2
unx o(pyr)ClAldgiidr3]2 von ŃļĻ HäĻĶŀİĵ sowiy o(Et3b)HAldH(k(Cc)5)]2 von gİĵĲĲĿ yt ul. o4,44,46,195,196]5Dyr Al· · ·Al-Avstunx in 4 liygt vyi 372.9 pm währynx yr vyispiylswyisy in oiBu2Alddh2]2 361.5 pm vy-
trägt. o198] Diy Al-d-Binxungslängy von 5 vyträgt im aittyl 233.6 pm unx liygt xumit untyrhulv xyryr xys
hyps I wiy vyispiylswyisy 4mit 248.1 pm oxyr otBu2Ald(H)giay3]2 mit 246.2 pm. o35] Diy yxowywliswh stuvi-
lisiyrty Vyrvinxung o(pyr)ClAldgiidr3]2 wyist wiyxyrum yiny ähnliwhy Längy von 232.8 pm uuz, währynx ys
vyi xym monomyryn Axxukt (DaAd)ay2Ald(giay3)2 237.9 pm sinx. o4,90]
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swhyn Vyrswhiyvung von 4.62 ppm yin gignul mit yinyr Bryity von ∆ϫ1/2 = 210 Hz uuz-
wyist. Diys yntspriwht xyn baf-spyktroskopiswhyn Byovuwhtungyn unulogyr Vyrvinxun-
gyn. o44,46,199] Entsprywhynx vyrhält siwh xiy Al-H-Binxungslängy mit 147.7 pm, xiy gut zu
xynyn ähnliwhyr Vyrvinxungyn wiy o(ay3b)HAlAsgiidr3]2 (158 pm) pusst, jyxowh xyut-
liwh untyrhulv niwht-wywliswhyr umin- oxyr wurvynstuvilisiyrtyr Aluny wiy o(quin)AlH2Cl]
(178 pm), o(quin)AlHCl2] (193 pm) oxyr o(Iays)AlH3] (203 pm) liygt. o171,200] Diysyr hrynx
wirx im fuhmyn xyr If-gpyktroskopiy xurwh yiny Bunxy vyi 1825 wm-1 vystätigt. Vyrgli-
whyn mit unulogyn Vyrvinxungyn wiy oH2Ald(giay3)2]3 (1796 wm-1) sowiy o(quin)AlH2Cl]
(1741 wm-1) oxyr o(Iays)AlH3] (1743 wm-1) vyriiziyrt xiys xiy kürzyry unx stärkyry Bin-
xung. o201] Ein Grunx xuzür ist xiy swhlywhtyry ylyktroniswhy gtuvilisiyrung xys aytullutoms
in 5 im Vyrglyiwh zu xyn monomyryn Axxuktyn vzw. wywlisiyrtyn dhosphinoulunyn.
Byzogyn uuz xyn Tolman electronic parameter (hEd) wyist bay3 im xiryktyn Vyrglyiwh mit
N-Hytyrowywliswhyn Curvynyn xyutliwh swhwäwhyry σ-Donorzähigkyityn uuz.6 Gymäß xyn
GłŁĺĮĻĻ’ŀİĵĲĻ fygyln unx intyrsuwhungyn xyr Gruppy um gİĵłĹŇ un Axxuktyn xys
hyps f3Al–Ef′3 (E = d-Bi) vystyht yin nusummynhung zwiswhyn xyr gtärky yinys Axxuk-
tys unx xyr Längy xyr Binxungyn zu xyn jywyiligyn guvstituyntyn, o204,205] wus xyn phä-
nomynologiswhyn Gyxunkyn yinyr stärkyryn Al-H-Binxung uuzgrunx yinyr swhwäwhyryn
Donor-Akzyptor-kywhsylwirkung vystätigt. Lytztliwh muwht siwh xiys uuwh in xyr 200.8 pm
lungyn b-Al-Binxung vymyrkvur, xiy in xyn ovyn vyswhriyvynyn Chinuwlixinkomplyxyn
o(quin)AlH2Cl] (197-198 pm) yntsprywhynx kürzyr uuszällt. o200]
3.2.2 Synthese und Charakterisierung von [(IPr)HAlPSitBuPh2]2 (6)
und [(BImY)HAlPSitBuPh2]2 (7)
Ausgyhynx von 5 ist ys mögliwh xiy yxowywliswhy Lywis-Busy xurwh stärkyry Donoryn zu yr-
sytzyn. Fällt xiykuhl uuz Idr, wylwhys yinys xyr klyinstynN-Hytyrowywliswhyn Curvyny xur-
styllt, so kunn mit Vyrvinxung o(Idr)HAldgitBudh2]2 6 yin unulogys fingsystym yrhultyn
wyrxyn. 6 kristullisiyrt uls zurvlosy Blöwky in xyr orthorhomviswhyn fuumgruppy Pbcamit
uwht FE/En unx vilxyt yvynzulls yinyn butterly-urtig gyzultytyn Cywlus (Avv. 3.12). Diy Ful-
tung yntlung xyr Al-Al-Awhsy vyträgt hiyr 49.5° unx nimmt somit gygynüvyr 5 signiikunt
zu, yvynso xiy Fultung yntlung xyr d-d-Awhsy (54.3°). Anulog xuzu kunnmit xym, im füwk-
grut unnylliyrtyn, bHC BImm yvynzulls yiny Ligunxynsuvstitution xurwhgyzührt unx Vyr-
vinxung o(BImm)HAldgitBudh2]2 7 yrhultyn wyrxyn. Diysy kristullisiyrt uls zurvlosy Blöwky
in xyr monoklinyn fuumgruppy P21/n mit viyr FE/En unx wyist xussylvy gtrukturmotiv
uuz (Avv. 3.13) wovyi hiyr xiy Fultung 47.0° (Al-Al), ryspyktivy 53.1° (d-d) vyträgt.
6Dyr mittyls DFh vyrywhnyty hEd-kyrt zür bay3 vyträgt 2067.6 wm-1, währynx xyr yxpyrimyntyll vystimmty
kyrt zür Iays 2050.7 wm-1 vyträgt. o202,203]
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Abbildung 3.12:aolykülstruktur von 6 im Kristull.
Abbildung 3.13:aolykülstruktur von 7 im Kristull.
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Tabelle 3.7: Ausgywählty Atomuvstänxy, Binxungslängyn unx -winkyl von Vyrvinxung 6 unx 7.
Atomuvstänxy unx Binxungslängyn /pm Binxungswinkyl /°
6 d-Al 235.01(8)-236.94(7) d-Al-d 89.20(3)-89.68(3)
Al-H 152.71(2)-155.11(2) Al-d-Al 78.44(2)-78.47(2)
CbHC-Al 205.09(2)-205.68(2) gi-d-Al 110.61(3)-123.76(3)
d-gi 220.46(8)-220.75(8) CbHC-Al-Al 145.61(7)-147.00(7)
d· · ·d 332.01(9) Fultung Al-Al 49.5
Al· · ·Al 298.40(7) Fultung d-d 54.3
7 d-Al 235.89(6)-236.52(5) d-Al-d 91.42(2)-91.63(2)
Al-H 152.87(2)-152.17(2) Al-d-Al 77.20(2)-77.28(2)
CbHC-Al 206.78(2)-208.11(1) gi-d-Al 105.28(2)-114.99(2)
d-gi 220.53(6)-220.74(6) CbHC-Al-Al 146.28(9)-147.77(0)
d· · ·d 338.54(6) Fultung Al-Al 47.0
Al· · ·Al 294.94(7) Fultung d-d 53.1
Dyr xominiyrynxy Byitrug xiysyr zugyspitztyn kinkyl im Vyrglyiwh zu 5 wirx xurwh xyn
yrhöhtyn styriswhyn Anspruwh xyr nyuyn Donorligunxyn gylyistyt. Diysy vyinxyn siwh wiy
in xyr vorhyrigyn Vyrvinxungyn 5 in cis-Anorxnung un xym fing unx sinx nuhyzu wo-
plunur zuyinunxyr. Dunyvyn trägt uuwh xiy stärkyry σ-Donorzähigkyit xys Idr- vzw. BImm-
Ligunxyn xuzu vyi. Gymäß xyr von HĮĮĹĮĻı gysummyltyn Erkynntnissy inxyt yiny Vyr-
zyrrung yinys trigonul plunur umgyvynyn aytullutoms (120°) in fiwhtung yinyr tytruyxri-
swhynKoorxinution (109.5°) stutt, sovulx xiysys xurwh yinyn Ligunxyn koorxiniyrt wirx. Diy
gtärky xiysyr Vyrzyrrung korryliyrt mit xyr Donorstärky xys Ligunxyn. o190] Jyxowh wirx xiy-
syr Efykt xurwh xiy hiyr vorliygynxy fingspunnung vygrynzt unx kunn niwht xirykt mit xyr
kinkylänxyrung un monomyryn Axxuktyn vyrgliwhyn wyrxyn. Diy lyiwht yrhöhtyn d-Al-
Binxungslängyn sowiy xiy signiikunt längyryn Al-H-Binxungyn untyrstützyn xiysy hyo-
riy. An xiysyr gtylly vystyht kyiny Vyrglyiwhsmögliwhkyit mit Lityruturwyrtyn, xu zum nyit-
punkt xiysyr Arvyit nowh kyiny, xurwh Curvyny ynxowywliswh stuvilisiyrtyn, fingsystymy uuz
hriyl/dnikogyn-Busis vykunnt sinx. Anhunx xyr, im Vyrglyiwh zu lityruturvykunntyn mono-
myryn o(bHC)Alf3]-Axxuktyn ähnliwh lungyn, CbHC-Al-Binxung könnyn Idr ryspyktivy
BImm in xiysym Full uls sturky Lywis-Busyn vystätigt wyrxyn.7 Diy Anorxnung xyr bHC-
Ligunxyn im Byzug uuz xiy Al-Al-Binxungsuwhsy zällt zuxymmit CbHC-Al-Al-kinkyln von
gymittyltyn 146.3° zür 6 ryspyktivy 147.0° zür 7 xyutliwh luwhyr uus uls in xyr hrimythylu-
7Diy Längy xyr CbHC-Al-Binxung vyträgt in 6 im aittyl 205.4 pm (in 7 gymittylt 207.4 pm) unx in xyn
zryiyn Axxuktyn o(Iays)Al(C6F5)3] = 206.0 pm, o(Iays)AlH3] = 203.4 pm, o(IDipp)AlnBu3] = 211.8 pm,
o(Iays)AlI3] = 203.5 pm unx o(Idr)Alay3] = 206.2 pm. o206–209]
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minkoorxiniyrtyn Vyrvinxung 5mit 135.0°.
Byi Bytruwhtung xyr Al-H-kussyrstofutomy zyigt siwh im Fully xys Idr-Axxuktys 6 in xym
1H-baf-gpyktrum kyin rylyvuntyr ghit zu xym ay3b-Komplyx 5. Auwh hiyr ist yin vryi-
tys gignul vyi 4.52 ppm zu vyovuwhtyn. In xym If-gpyktrum xugygyn ist xiy Al-H-Bunxy
vyi 1768 wm-1 uuszumuwhyn, wus yinyn signiikuntyr intyrswhiyx zu 5 (1825 wm-1) xurstyllt.
Ähnliwh vyrhält siwh xus BImm-Axxukt 7mit 1782 wm-1, jyxowh zyigt xiysys in xym yntspry-
whynxyn 1H-baf-gpyktrum yiny xyutliwhy hiyfylxvyrswhiyvung zu yinym vryityn gingu-
lytt vyi 5.22 ppm. Diy Längyn xyr Al-H-Binxungyn sinx in vyixyn Fällyn nuhyzu ixyntiswh
unx um ytwu 5 pm ylongiyrt gygynüvyr 5. Für xyn sturkyn hiyfylxshit in Vyrvinxung 6
konnty vis dato kyiny Erklärung gyzunxyn wyrxyn.
kyityry intyrswhiyxy zu 5 zyigyn siwh in xyn 31d-baf-gpyktryn, in xynyn xiy gignuly
xyr dhosphorutomy mit yinyr xyutliwhyn Howhzylxvyrswhiyvung vyi -313.7 ppm (6) sowiy
-310.1 ppm (7) jywyils yin gingulytt vilxyn. Auzgrunx xyr vyssyryn ylyktroniswhyn gättigung
xyr Aluminiumutomy xurwh xiy bHCs wur xiys yin zu yrwurtynxyr Efykt. Evynso yrwur-
tungsgymäß ist xiy tytruyxriswhy imgyvung xyr dhosphorutomy, wovyi xus zryiy Elyktro-
nynpuur yrnyut, gymäß VgEdf unx wiy vyryits in 5 vyovuwhtyt, xyn größtyn fuum zür siwh
vyunspruwht. Duvyi orxnyn siwh xiy gilylsuvstituyntyn, vyi Bytruwhtung yntlung xyr d-d-
Awhsy, in 6 mit xym muximul mögliwhyn Avstunx vyixyr tert-Butylgruppyn gystufylt zu-
yinunxyr un, währynx siy im Fully von 7 ykliptiswh vorliygyn.
3.2.3 Synthese und Charakterisierung von [(IMes)HAlPSitBuPh2]2 (8)
kährynx xiy ovyn gynunntyn fingsystymy 6 unx 7 bHCs mit gyringym styriswhyn An-
spruwh vyinhultyn, ist ys uuwh mögliwh, xyn hrimythyluminligunxyn xurwh größyry N-
Hytyrowywliswhy Curvyny wiy Iays zu suvstituiyryn. Auz xiysymkygy kunn xiy Vyrvinxung
o(Iays)HAldgitBudh2]2 8 yrhultyn wyrxyn. Diysy kristullisiyrt uls zurvlosy dlättwhyn in xyr
triklinyn fuumgruppy P1¯mit zwyi FE/En. nwur ist uuwh hiyr xyr gyzultyty Viyrring vorhun-
xyn, jyxowh in uvgyswhwäwhtyr Form, wiy siwh in Avvilxung 3.14 unx 3.15 yrkynnyn lässt.
Hiyr ist yiny gytyilty Durstyllung mit jywyils uusgyvlynxytyn gilyl- vzw. bHC-guvstituyntyn
gywählt worxyn, um yiny vyssyry Üvyrsiwht gywährlyistyn zu könnyn. Diy Fultung xys fings
ist mit 29.4° (Al-Al-Awhsy) vzw. 33.4° (d-d-Awhsy) wynigyr sturk uusgyprägt uls in xyn vyi-
xyn Dyrivutyn 6 unx 7.
nuxym ist xiy Avstoßung zwiswhyn xyn guvstituyntyn uuzgrunx xyryn Größy so sturk, xuss
kyiny woplunury Anorxnung vyixyr Iays-Ligunxyn zuyinunxyr mögliwh ist. Byi Bytruwh-
tung yntlung xyr Al-Al-Awhsy sinx siy um 64.4° gygynyinunxyr vyrxrillt. ingywöhnliwh
ist zuxym, xuss xiy gilylgruppyn in yinyr dosition ungyorxnyt sinx, in xyr vyixy tert-
Butylyinhyityn xirykt zuyinunxyr zyigyn. Diys wur vyi xyn vishyr vyswhriyvynyn Cywlyn 5-7
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Abbildung 3.14:aolykülstruktur von 8 im Kristull mit uusgyvlynxytyn orguniswhyn Gruppyn un
xyn gilylsuvstituyntyn.
Abbildung 3.15:aolykülstruktur von 8 imKristull mit uusgyvlynxytynbHC-guvstituyntyn, um 90°
gyxryht.
Tabelle 3.8: Ausgywählty Atomuvstänxy, Binxungslängyn unx -winkyl von Vyrvinxung 8.
Atomuvstänxy unx Binxungslängyn /pm Binxungswinkyl /°
d-Al 237.25(1)-238.65(1) d-Al-d 95.13(4)-95.40(4)
Al-H 150.10(3)-150.28(2) Al-d-Al 80.27(4)-80.55(3)
CbHC-Al 209.76(3)-211.68(4) gi-d-Al 110.11(4)-116.05(5)
d-gi 223.92(1)-225.08(1) CbHC-Al-Al 140.58(3)-142.61(6)
d· · ·d 351.22(1) Fultung Al-Al 29.4
Al· · ·Al 306.88(1) Fultung d-d 33.4
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niwht xyr Full unx vystätigt xyn hohyn fuumvyxurz xyr Iays-Ligunxyn. Dyr dlutzmungyl
in unx um xyn fing hyrum hut Einluss uuz zust ully strukturyllyn durumytyr. Es kommt
zu Vyrlängyrungyn xyr ynxowywliswhyn Al-d-Binxungyn sowiy zu xyn yxowywliswhyn Iays-
Ligunxyn. Vor ullym vyi lytztyryn vyruht xiysy Elongution xyr CbHC-Al-Binxung uuz xym
styriswhyn Anspruwh xyr Iays-Ligunxyn, xu siy ylyktroniswh ähnliwh sturky σ-Donoryn
wiy Idr unx BImm sinx.8 Glyiwhzyitig inxyt yiny Vyrkürzung xyr Al-H-Binxung stutt. Dus
yntsprywhynxy gignul im 1H-baf-gpyktrum yrzährt yinyn swhwuwhyn Howhzylxshit vyr-
gliwhyn mit xyn vyixyn vorhyrigyn Vyrvinxungyn 6 sowiy 7 unx vyinxyt siwh vyi 4.25 ppm.
Diys lässt siwh uuz xiy wynigyr sturk gyzultyty fingstruktur zurüwkzühryn. durullyl xuzu
vyrswhiyvt siwh im 31d-baf-gpyktrum xus gingulytt in fiwhtung xys Howhzylxys mit yinyr
whymiswhyn Vyrswhiyvung von 316.9 ppm. Diy dhosphorutomy sinx, inklusivy xys zryiyn
Elyktronynpuurys, wyityrhin vyrzyrrt tytruyxriswh umgyvyn trotz xyr styriswh vyxingtyn
Binxungslängyn- unx Binxungswinkylänxyrung sowiy xyr zunyhmynxyn dlunurisiyrung
xys Cywlus. Hiyr zyigt siwh lyxigliwh yiny gyringy Vyrlängyrung xyr gi-d-Binxung.
Weitere Erhöhung des sterischen Anspruchs
Anknüpzynx un xiy Byovuwhtungyn von Vyrvinxung 8 sollty im Folgynxyn untyrsuwht wyr-
xyn, wiy siwh yiny wyityry Erhöhung xys styriswhyn Anspruwhs uuz xus fingsystym uuswirkt.
Byispiylswyisy mittyls guvstitution xyr Aluminium-gyvunxynyn kussyrstofutomy xurwh
tert-Butylgruppyn. Für xiysys gystym wurxyn quuntynwhymiswhy Byrywhnungyn xurwh xiy
Arvyitsgruppy FĿĲĻĸĶĻĴ un xyr dhilipps-inivyrsität aurvurg xurwhgyzührt. o216] Bystimmt
wurxyn Gysumtvinxungsynyrgiyn xyr in gwhymu 3.4 xurgystylltyn gpyziys zür xus Glyiwhgy-
wiwht zwiswhyn zwyimonomyryn gpyziys sowiy xym viyrgliyxrigynCywlus.kährynx imFull
xyr H-guvstitution a xyr Dimyrisiyrungsprozyss mit -37.7 kwul/mol vygünstigt ist, so liygt
xus Dimyr im Fully xyr tert-Butylsuvstitution mit +17.6 kwul/mol ovyrhulv xyr aonomy-
ry.9 Folgliwh wäry xiys yiny aögliwhkyit, yin bHC-stuvilisiyrtys aonomyr mit yinyr Al=d-
Doppylvinxung zu yrhultyn. Bis zum uktuyllyn nyitpunkt wur ys wyxyr mögliwh, xyn tert-
Butyl-zunktionulisiyrtyn, bay3-stuvilisiyrtyn Komplyx nowh gut gyyignyty Vorläuzyr oxyr
xiy niylvyrvinxung, xurzustyllyn.
8Dyr vyrywhnyty hEd zür Iays vyträgt 2050.5 wm-1 unx liygt xumit syhr nuhy vyi xyn vyi-
xyn klyinyryn Dyrivutyn Idr (2051.5 wm-1) unx BImm (2054.0 wm-1). o210] aithilzy xys von bļ-
ĹĮĻ unx CĮŃĮĹĹļ yingyzührtyn percent buried volume %Vvur kunn xyr styriswhy Anspruwh vyr-
wynxytyr bHCs untyr Vyrwynxung xyr gumvVwu (gulyrno molywulur vuriyx volumy wulwulu-
tion) gotwury vystimmt wyrxyn. o136,211,212] Es vyträgt vyi yinym Avstunx von 2.0 Å un yinym
o(bHC)AuCl]–Komplyx zuyr Iays 36.5%unx zuyr Idr 27.4%, ryspyktivy 27.9% zuyr BImm · o137,213–215]
9Diy Byrywhnung xyr thyrmoxynumiswhyn Enyrgiyn xys Dimyrisiyrungsprozyssys wurxyn mit xym GGA-
Funktionul Bd86 unx xym xyz2-gVd Busissutz xurwhgyzührt. o7,8,217,218]
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Schema 3.4: Glyiwhgywiwht zwiswhyn monomyryr unx ximyryr gpyziys zür xiy kussyrstof-
suvstituiyrty Vyrvinxung (a), sowiy zür xiy tert-Butylsuvstituiyrty Vyrvinxung (b). In
a liygt xus Glyiwhgywiwht uuz xyr gyity xyr wywliswhyn Vyrvinxung währynx ys in b uuz
xyr gyity xys aonomyrs liygt.
3.2.4 Synthese und Charakterisierung von [(Me3N)HGaPSitBuPh2]2 (9)
Diy Durstyllung solwhyr butterly-urtigyn fingsystymy lässt siwh uuz xus höhyry Anulogon
Gullium üvyrtrugyn. Ausgyhynx von o(ay3b)GuH3] kunn uuz xym glyiwhyn fyuktionspzux
wiy in xym ovyn gynunntyn ay3b-Komplyx 5 xiy Vyrvinxung o(ay3b)HGudgitBudh2]2 9
yrhultyn wyrxyn. giy kristullisiyrt uus yinym holuol/Ethyr-Gymiswh in Form zurvlosyr Blö-
wky in xyr orthorhomviswhyn fuumgruppy Fdd2 mit uwht FE/En.
Diy strukturyllyn Ähnliwhkyityn zu xym Aluminium-vusiyrtyn dynxunt sinx vyträwhtliwh.
Diy Fultung xys fings ist mit 37.5° yntlung xyr Gu-Gu-Awhsy ryspyktivy 42.8° yntlung
xyr d-d-Awhsy lyiwht vyrstärkt, währynx xiy Avstänxy xyr dhosphorutomy zuyinunxyr mit
342.9 pm, gynuuso wiy jyny xyr vyixyn aytullutomy mit Gu· · ·Gu = 296.8 pm, kuum von 5
uvwyiwhyn. Bymyrkynswyrt sinx zuxym xiy ynxowywliswhyn d-Gu-Binxungslängyn, xiy im
Vyrglyiwh zu xym Al2d2-fing uus Vyrvinxung 5 nur um 0.5 pm vyrlängyrt sinx. Diys vy-
stätigt xiy hohy Ähnliwhkyit zwiswhyn xyn vyixyn aytullutomyn. Erkynnvury intyrswhiyxy
wyrxyn vyi xyr Koorxinution xurwh xyn Donor hrimythylumin siwhtvur. Dyssyn Binxungs-
längy zu xyn Gulliumutomyn ist mit 209.8 pm ylongiyrt, wus yiny gyringzügig swhlywhtyry
ylyktroniswhy Avsättigung inxiziyrt. Hiyr ist xyr, nuwh xym HgAB-drinzip o219–221] wyiwhyry
Churuktyr xys Gulliumutoms nuwhtyilig vyi xyr Lywis-gäury/Busy-kywhsylwirkungmit xym
härtyryn gtiwkstof.
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Abbildung 3.16:aolykülstruktur von 9 im Kristull.
Tabelle 3.9: Ausgywählty Atomuvstänxy, Binxungslängyn unx -winkyl von Vyrvinxung 9.
Atomuvstänxy unx Binxungslängyn /pm Binxungswinkyl /°
d-Gu 233.56(1)-234.62(1) d-Gu-d 94.17(5)
Gu-H 141.46(4) Gu-d-Gu 78.68(4)
Gu-b 209.84(3) gi-d-Gu 109.78(5)-116.19(2)
d-gi 222.17(2) b-Gu-Gu 134.44(3)
d· · ·d 342.86(2) Fultung Gu-Gu 37.5
Gu· · ·Gu 296.78(7) Fultung d-d 42.8
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Glyiwhzyitig inxyt yiny signiikunty Vyrkürzung xyr Binxung zu xym kussyrstofutom uuz
141.5 pm stutt. Diys ist sogur kürzyr uls xiy kürzystyn Gu-H-Binxungyn vyrglyiwhvuryr, li-
tyruturvykunntyr Amin- vzw. bHC-stuvilisiyrtyr Axxukty, wus xurwh yiny yntsprywhynx
hypsowhrom vyrswhovyny If-Bunxy vyi 1865 wm-1 vykrätigt wirx.10 Lytztliwh zyigt uuwh
xus 1H-baf-gpyktrum yiny Üvyryinstimmung mit xiysyn Byovuwhtungyn xurwh yin vryi-
tys gingulytt vyi 5.53 ppm, xus xyutliwh tiyfylxvyrswhovyn gygynüvyr xym uus 5 oxyr vyr-
wunxtyn Gullunyn (o(dCy3)GuH3]: 4.32 ppm, o(Iays)GuHBr2]: 5.30 ppm) ist. o170,226] kiy
vyi viylyn mytullgyvunxynyn Hyxrixyn ist xiy irsuwhy xyr gignulvryity im euuxrupolmo-
mynt xyr Gulliumkyrny (69Gu/71Gu; I = 3/2) zu inxyn. Diysy zällt mit∆ϫ1/2 = 25 Hz jyxowh
niwht so sturk uus wiy in 5. hrotz xyr buwhvurswhut zu yinymeuuxrupolmytull ist ys vymyr-
kynswyrt, xuss im yntsprywhynxyn 31d-baf-gpyktrum yiny 2JdH-Kopplungmit 8.2 Hz üvyr
xus Gullium hinwyg zu xymkussyrstofutom siwhtvur ist unx xus gignul vyi -241.3 ppm zu
yinym hriplytt uuzspultyt. Hiyr ist xiy höhyry Elyktronygutivität xys Gulliums zu vymyrkyn,
xiy xiysy signiikunty hiyfylxvyrswhiyvung um 55 ppm im Vyrglyiwh zu 5 vyrursuwht. o193]
kährynx xiy ylyktroniswhyn Eigynswhutyn vuriiyryn, kunn zür vyixy Aminvyrvinxungyn 5
unx 9 yiny Isostrukturulität konstutiyrt wyrxyn. byvyn xyn vyryits yrwähntyn Ähnliwhkyi-
tyn (vide supra) orxnyn siwh uuwh xiy gilylgruppyn in glyiwhyr kyisy, mit yntgygyngysytzt
uusgyriwhtytyn tert-Butylgruppyn, un. Diy vyrzyrrt tytruyxriswhy imgyvung xyr dhospho-
rutomy vlyivt wyityrhin vystyhyn, wovyi xus lone pair uls Hcac yinyn hyil xuvon xurstyllt
(Avv. 3.17).
Abbildung 3.17:Hcac von 9mit 0.08 Bohr3 uuz xym xyz2-hnVdd-Lyvyl. o6–9]
10Hiyr sinx xiy vyixyn Vyrvinxungyn o(dhCH2ay2bGuH3] mit 144 pm sowiy o(IDipp)GuH3] mit 146 ppm
zu nynnyn. o199,222] Im Byryiwh xyr If-gpyktroskopiy liygt xiy Bunxy von 9mit 1865 wm-1 üvyr xym wus uus
unulogyn Gullunyn wiy o(Iays)GuH3] (1780 wm-1) oxyr o(Iidray)GuH3] (1775 wm-1) vykunnt ist. o223,224]
Lyxigliwh jyny Gulluny xiy nowh sturk ylyktronygutivy guvstituyntyn vyinhultyn, wiy vspw. o(Iays)GuHCl2]
(1917 wm-1) oxyr o(Iays)GuH2I] (1863 wm-1), wyisyn so hohy kyrty uuz. o222,225]
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3.2.5 Synthese und Charakterisierung von [(IPr)HGaPSitBuPh2]2 (10)
und [(BImY)HGaPSitBuPh2]2 (11)
Anulog zu xyn in Kupityl 3.2.2 vyswhriyvynyn Axxuktynmit klyinyryn bHCs kunn uuwh xyr
hrimythyluminligunx von Vyrvinxung 9 uuz xiysy kyisy suvstituiyrt wyrxyn unx gywährt
nugung zu xyn Idr- vzw. BImm-Axxuktyn 10 unx 11. Erstyrys kristullisiyrt isotyp zu xyr
Aluminiumvyrvinxung 6 in xyr fuumgruppy Pbcamit yvynzulls 8 FE/En. Glyiwhys gilt zür
xus BImm-Axxukt, xus yvynzulls isotyp zu syinymAluminiumunulogon in xyr fuumgruppy
P21/nmit viyr FE/En kristullisiyrt. Diysy Ähnliwhkyityn sytzyn siwh uuz molykuluryr Evyny
zort, wo nyvyn xyr gtruktur xys fingsystyms uuwh xiyAnorxnung xyr gilylgruppyn ryspykti-
vy xyr bHC-Ligunxyn nuhyzu ixyntiswh ist (Avv. 3.18 unx 3.19). Diy Fultungyn vyixyr fin-
gy sowiy xiy aytull-dhosphor-Binxungslängyn nyhmyn yrwurtungsgymäß gygynüvyr xyn
Aluminiumvyrvinxungyn, uuzgrunx xys größyryn Ionynruxius xyr Gulliumutomy, in gyrin-
gymaußy zu. Diy Elongution xyr Binxungyn vyträgt ytwu 1-3 pm, währynx xiy Fultung um
1.2-2.4° zunimmt. Ähnliwh unuufällig vyrhultyn siwh xiy üvrigyn strukturyllyn durumytyr,
xiy xuhyr un xiysyr gtylly niwht wyityr yrläutyrt wyrxyn.
Abbildung 3.18:aolykülstruktur von 10 im Kristull.
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Abbildung 3.19:aolykülstruktur von 11 im Kristull.
Tabelle 3.10: Ausgywählty Atomuvstänxy, Binxungslängyn unx -winkyl von Vyrvinxung 10 unx 11.
Atomuvstänxy unx Binxungslängyn /pm Binxungswinkyl /°
10 d-Gu 236.57(8)-238.01(8) d-Gu-d 87.62(3)-88.07(3)
Gu-H 151.30(2)-153.95(3) Gu-d-Gu 79.11(2)-79.32(2)
CbHC-Gu 205.93(2)-205.95(2) gi-d-Gu 109.76(3)-121.85(3)
d-gi 221.15(9)-221.43(9) CbHC-Gu-Gu 145.34(0)-147.02(3)
d· · ·d 328.54(9) Fultung Gu-Gu 51.6
Gu· · ·Gu 301.94(6) Fultung d-d 55.5
11 d-Gu 236.88(2)-237.31(1) d-Gu-d 89.57(4)-89.67(4)
Gu-H 146.19(4)-157.90(5) Gu-d-Gu 78.51(4)-78.56(4)
CbHC-Gu 207.85(4)-208.70(4) gi-d-Gu 103.67(5)-113.41(5)
d-gi 220.90(2)-221.52(1) CbHC-Gu-Gu 145.36(1)-147.97(1)
d· · ·d 334.33(2) Fultung Gu-Gu 48.9
Gu· · ·Gu 300.26(2) Fultung d-d 53.7
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In xyn 1H-baf-gpyktryn sinx xiy Gulliumgyvunxynyn kussyrstofutomy vyi 5.27 ppm
(10) unx 5.51 ppm (11) zu inxyn. Diy whymiswhyn Vyrswhiyvungyn vyixyr gignuly sinx
xyr hrimythylumin-stuvilisiyrtyn Ausgungsvyrvinxung 9 (5.53 ppm) syhr ähnliwh unx uuwh
xiy gignulvryity nimmt nur gyringzügig uv (vyixy Vyrvinxungyn ∆ϫ1/2 = 17 Hz im vgl. zu
9mit∆ϫ1/2 = 25 Hz). Diy mytullgyvunxynyn kussyrstofutomy ullyr xryi Gulliumvusiyrtyn
Cywlyn sinx xumit um ytwu 1 ppm tiyfylxvyrswhovyn gygynüvyr xyn Aluminiumxyrivutyn,
wovyi xus BImm-Axxukt 7mit 5.22 ppm yiny vishyr niwht yrklärvury Ausnuhmy xurstyllt.
Diy yntsprywhynxyn Bunxyn xyr Al-H-gwhwingung in xyn If-gpyktryn könnyn vyi
1805 wm-1 (10) ryspyktivy 1825 wm-1 (11) uusgymuwht wyrxyn, womit siy yiny swhwuwhy vut-
howhromy Vyrswhiyvung gygynüvyr xym Vorläuzyr 9 (1865 wm-1) uuzwyisyn.
In xyn 31d-baf-gpyktryn zyigt xiy Idr-Vyrvinxung 10 yin gingulytt vyi -276.7 ppm. in-
tyrxyssyn ist zür xus BImm-Axxukt 11 yvynzulls yin gingulytt vyi syhr ähnliwhyn -272.4 ppm
zu yrkynnyn. Byixy gignuly wyisyn yiny, trotz xyr buwhvurswhut zuaytullutomynmit euu-
xrupolmomynt, unyrwurtyt gyringy Bryity uuz unx im Gygynsutz zu Vyrvinxung 5 ist hiyr
kyiny 2JdH-Kopplung zu vyovuwhtyn. Für vyixy gilt yin hiyfylxshit, xyr swhon zwiswhyn xyn
vyixyn hrimythyluminuxxuktyn 5 unx 9 vyovuwhtyt unx vyswhriyvyn wurxy (vide supra).
Aufällig ist un xiysyr gtylly, xuss xyr intyrswhiyx xyr jywyiligyn bHC-Axxukty zu xym
yntsprywhynxyn hrimythyluminuxxukt zür a = Gu xyutliwh größyr ist uls zür a = Al (siyhy
huvylly 3.11). Diys vystätigt xiy N-Hytyrowywliswhyn Curvyny uls vyssyry ylyktroniswhy gtu-
vilisutoryn gygynüvyr yinzuwhyn tyrtiäryn Aminyn, vor ullym vyi größyryn unx wyiwhyryn
Ionyn wiy Gullium, wo xiy Härty xys Aminligunxyn un syiny Grynzyn stößt.
Tabelle 3.11: Vyrglyiwh uusgywähltyr baf-gignuly xyr vyrswhiyxynyn Axxukty.
1H-baf
/ppm
31d-baf
/ppm
Difyrynz zur
ay3b-Vyrv.
/∆ppm
o(ay3b)HAldgitBudh2]2 5 4.62 -296.8 —
o(Idr)HAldgitBudh2]2 6 4.52 -313.7 16.9
o(BImm)HAldgitBudh2]2 7 5.22 -310.1 13.3
o(Iays)HAldgitBudh2]2 8 4.25 -316.9 20.1
o(ay3b)HGudgitBudh2]2 9 5.53 -241.3 —
o(Idr)HGudgitBudh2]2 10 5.27 -276.2 34.9
o(BImm)HGudgitBudh2]2 11 5.51 -272.4 31.0
o(Iays)HGudgitBudh2]2 – – -263.4 22.1
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Lyixyr ist ys vishyr niwht gylungyn Komplyxy xyr unspruwhsvollyryn bHCs wiy Iays oxyr
IDipp in kristullinyr Form zu yrhultyn um xyn hrynx xyr gtrukturuuzwyitung unx yvyntuyl-
lyn aonomyrisiyrung, wiy um Byispiyl xys Iays-Aluminiumkomplyxys unx xyssyn quun-
tynwhymiswhyr intyrsuwhung zystgystyllt wurxy (vide supra), wyityr zu untyrsuwhyn. Jyxowh
konnty in xyn 31d-baf-gpyktryn xyr yntsprywhynxyn fyuktionyn yin imsutz zystgystyllt
wyrxyn. Busiyrynx uuz xym Auzspultungsmustyr sowiy xyr whymiswhyn Vyrswhiyvung xiy-
syr gignuly kunn xuvon uusgygungyn wyrxyn, xuss ys siwh yvynzulls um viyrgliyxrigy fingy
hunxylt, xiy xurwh Ligunxynsuvstitution yntstunxyn sinx.
3.2.6 Synthese und Charakterisierung von [(IMes)HAlAsSiiPr3]2 (12)
Diy vishyrigyn Erkynntnissy xyr bHC-guvstitution lussyn siwh uuwh uuz xiy höhyryn Ho-
mologyn xys dhosphors üvyrtrugyn. Hiyr huvyn DĿĶĲŀŀ yt ul. mit xym Amin-Axxukt
o(ay3b)HAlAsgiidr3]2 vyryits xyn Vorläuzyr xurgystyllt unx vyswhriyvyn, o44] wylwhyr im
fuhmyn xiysyr Arvyit xurwh Ligunxynsuvstitution mit xym N-Hytyrowywliswhyn Curvyn
Iays in xiy Vyrvinxung o(Iays)HAlAsgiidr3]2 (12) üvyrzührt wyrxyn konnty. 12 kristulli-
siyrt in xyr monoklinyn fuumgruppy P21 mit zwyi FE/En unx styllt yinyn von xryi vykunn-
tyn AlAs-Viyrringyn xys hyps IImit zryiym Elykronynpuur umArsynutom xur, wovyi yr xyn
größtyn styriswhyn Anspruwh vyinhultyt. o4] Dyr Viyrring ist nuhyzu plunur unx wyist wiy xiy
vyixyn lityruturvykunntyn Vyrvinxungyn yiny cis-Anorxnung xyr jywyils gygynüvyrliygyn-
xyn, glyiwhyn guvstituyntyn uuz, vyxingt xurwh xyryn Größy.
Diy Fultungswinkyl liygyn vyi lyxigliwh 12.6° (Al-Al-Awhsy) ryspyktivy 15.3° (As-As-Awhsy),
wus zusummyn mit xyn ynxowywliswhyn kinkyln von gymittylt 100.6° (As-Al-As) sowiy
78.5° (Al-As-Al) yiny, yntlung xyr As-As-Awhsy gystrywkty, fuuty yrgivt. Diy styriswh wy-
nig unspruwhsvollyn iso-dropylgruppyn mit gyringyr fotutionsvurriyry yrmögliwhyn ys xyn
Iays-Ligunxyn, siwh ohny größyry Vyrxrillung unzuorxnyn. Diysy ist xyutliwh gyringyr uls
in xyr unulogyn dhosphorvyrvinxung 8, wovyi xiy Vyrglyiwhvurkyit uuzgrunx yinys unxyryn
dnikogyns sowiy untyrswhiyxliwhyr gilylsuvstituyntyn nur vyxingt gygyvyn ist. Im Vyrglyiwh
zu xym hrimythylumin-stuvilisiyrtyn Exukt o44] sinx xiy Al-As-Binxungslängyn im aittyl
um 1.7 pm ylongiyrt, währynx siwh xiy yntsprywhynxyn kinkyl uuzgrunx xyr zugynommy-
nyn dlunurisiyrung um 2.4° (Al-As-Al) gywyityt huvyn. Diy kinkyl um xiy Aluminiumuto-
my sinx glyiwh gyvliyvyn, yvynso xiy Al-H-Avstänxy. baf-gpyktroskopiswh ryiht siwh xus
Al-H-kussyrstofutommit yinyrVyrswhiyvung von 4.57 ppm zwiswhyn xyn vyryits vyswhriy-
vynyn Viyrringyn unx howhzylxvyrswhovyn gygynüvyr xyn Gulliumvusiyrtyn Vyrvinxungyn
yin. Auwh hiyr ist yiny sturkyVyrvryityrung xys gignuls uuzgrunx xys koppylnxyn 27Al-Kyrns
zu vyovuwhtyn.
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Abbildung 3.20:aolykülstruktur von 12 im Kristull.
Tabelle 3.12: Ausgywählty Atomuvstänxy, Binxungslängyn unx -winkyl von Vyrvinxung 12.
Atomuvstänxy unx Binxungslängyn /pm Binxungswinkyl /°
As-Al 245.04(10)-247.57(10) As-Al-As 100.29(4)-100.94(4)
Al-H 154.01(35)-158.78(48) Al-As-Al 78.51(3)-78.57(3)
CbHC-Al 209.03(36)-210.96(40) gi-As-Al 104.83(4)-115.92(4)
As-gi 234.77(11)-234.86(10) CbHC-Al-Al 123.98(10)-130.50(10)
As· · ·As 378.94(6) Fultung Al-Al 37.5
Al· · ·Al 311.71(12) Fultung As-As 42.8
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3.2.7 Variation der Sterik und Funktionalisierung
Busiyrynx uuz xyr yrlungtyn Erkynntnis, xuss yin hohyr styriswhyr Druwk xyr guvstituyn-
tyn xiy dlunurisiyrung xyr Viyrringy xys hyps II vygünstigt sowiy xiy aonomyrisiyrung
wuhrswhyinliwhyr muwht, wurxyn Vyrsuwhy untyrnommyn xiy guvstituyntyn räumliwh un-
spruwhsvollyr zu gystultyn. Einyr xiysyr kygy zührty zu yinyr Vuriution xys vyrwynxytyn
gilylphosphuns. Du xus vishyr vyrwynxyty tert-Butylxiphynylsilylphosphun vyryits großy
Gruppyn trägt unx synthytiswh gut zugängliwh ist, wur xiy kuhl yinys größyryn fystys
swhwiyrig.
In yinym klyinyn Ansutz wurxy xuruuhin xus Gullun Axxukt o(ay3b)GuH3] mit xym
näwhst größyryn tBu2dhgidH2 gymäß xys vishyrigyn gynthysywygs vyrsytzt. Jyxowh vilxyty
siwh yntgygyn xyr Erwurtungyn kyiny zu xyn Vyrvinxungyn 5 vzw. 9 unulogy fingstruktur,
sonxyrn ys yntstunx untyr Avspultung von kussyrstof sowiy xys hrimythylumins xiy Hy-
tyrowuvunvyrvinxung oHGudgitBu2dh]4 13.
Abbildung 3.21:aolykülstruktur von 13 im Kristull.
Tabelle 3.13: Ausgywählty Bin-
xungslängyn unx
-winkyl von Vyrvin-
xung 13.
Binxungslängyn /pm
d-Gu 240.12(7)-240.84(8)
Gu-H 132.41(30)
d-gi 225.31(11)
Binxungswinkyl /°
d-Gu-d 91.15(3)-91.31(3)
Gu-d-Gu 88.68(3)-88.83(3)
gi-d-Gu 123.06(4)-128.78(4)
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Diy Vyrvinxung kristullisiyrt in xyr tytrugonulyn fuumgruppy I4¯ mit 2 FE/En unx wyist
yinyn syhr rygylmäßigyn Kuvus uls Grunxgyrüst uuz, xyssyn Innynwinkyl mit 88.7-91.3°
nur wynig vom Ixyul uvwyiwhyn. An xiysyr gtylly wirx uuz yiny gynuuyry gtrukturvyswhryi-
vung vyrziwhtyt, xu siy kyiny vymyrkynswyrtyn Aufälligkyityn zyigt. nuxym yrwiys siwh xiy
Auzryinigung unx wyityry Anulytik uls swhwiyrig, soxuss mit Ausnuhmy yinys 31d-baf-
gpyktrums kyiny wyityry Anulytik mögliwh wur. Jyxowh muwht xiysy fyuktion xyutliwh, xuss
xus vyrwynxyty gilylphosphun styriswh zu unspruwhsvoll unx im sylvyn nugy xus hrimythyl-
umin zu swhwuwh gyvunxyn ist, wus zu xyr Bilxung xiysys hytrumyrs zührt.
im zuminxyst xyr swhwuwhyn Donor-kywhsylwirkung yntgygyn zu wirkyn unx mit xym
niyl, yiny vyssyry Ausgungsvusis zür Funktionulisiyrungyn xys Gullun-Vorläuzyrs zu yrhul-
tyn, wurxyn ultyrnutivy o(L)GuH3]-Komplyxy in Bytruwht gyzogyn. kährynx xiy Komplyxy
xyr yinzuwhyn tyrtiäryn Aminy wiy o(ay3b)GuH3] sowiy höhyry Dyrivuty myist tympyru-
turluvil unx zu ryuktiv sinx um yinyn Austuuswh xyr kussyrstofutomy gygyn unxyry guv-
stituyntyn zu yrmögliwhyn, o227] ist yiny gynthysy xyr fingy xirykt uus xyn o(bHC)GuH3]-
Vyrvinxungyn uuzgrunx zu gyringyr fyuktivität niwht ryulisiyrvur. Als aittylwyg iyl xiy
kuhl uuz Dimythyluminopyrixin (DaAd) uls Ligunxyn, wylwhys yinyrsyits yin vyssyryr Do-
nor uls hrimythylumin ist, uvyr glyiwhzyitig swhwäwhyr koorxiniyrt uls bHCs unx somit spä-
tyry guvstitutionyn mögliwh sinx.
Busiyrynx xuruuz wurxy zriswh xurgystylltys LiGuH4 mit äquimoluryn ayngyn xys
DaAd·HCl-gulzys vyrsytzt unx nuwh yntsprywhynxyr Auzryinigung konntyn uus Bynzol
zurvlosy Kristully xyr gywünswhtyn Vyrvinxung o(DaAd)GuH3] (14) yrhultyn wyrxyn,
xiy im fuhmyn xiysyr Arvyit yrstmulig kristullogruphiswh vyrmyssyn sowiy spyktrosko-
piswh whuruktyrisiyrt wyrxyn konntyn. Vyrvinxung 14 kristullisiyrt in xyr orthorhomviswhyn
fuumgruppy Pbcamit uwht FE/En.
Abbildung 3.22:aolykülstruktur von 14 im Kristull.
Aus strukturyllyr giwht wyist 14 kyiny unyrwurtytyn Aufälligkyityn uuz. Diy b-Gu-
Donorvinxung ist mit 202.4 pm kürzyr uls in ähnliwhyn Amin-GuH3-Komplyxyn, währynx
xiy Gu-H-Binxung mit yinyr If-Bunxy von ν(Gu-H) = 1810 wm-1 wiyxyrum vyrglyiwhvury
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kyrty uuzwyist.11 Chymiswh zyigt siwh jyxowh yin xyutliwhyr intyrswhiyx zu xym hrimy-
thylumingullun o(ay3b)GuH3]. kährynx xiysys syhr vyryitwillig mit xym gilylphosphun
zu viyrgliyxrigyn fingyn ryugiyrt, wyist o(DaAd)GuH3] yiny unyrwurtyty Inyrthyit uuz unx
kunn sylvst vyi hohyn hympyruturyn niwht zur fyuktion gyvruwht wyrxyn. Glyiwhys gilt zür
Vyrsuwhy zur guvstitution xyr Gu-H-kussyrstofutomy. Hiyr konnty wyxyr mittyls Hyxro-
gulliyrung xurwh Ethun-/Ethinxyrivuty, nowh üvyr fyuktionyn mit gäuryn/Busyn yiny ziyl-
zührynxy imsytzung uusgymuwht wyrxyn. Diys positioniyrt xus o(DaAd)GuH3] in xyr bä-
hy xyr ähnliwh unryuktivynbHC-Gulluny unxmuwht ys unvruuwhvur uls Ersutz zür xus luvily
hrimythylumingullun. Bis zumnyitpunkt xyr Erstyllung xiysyr Arvyit konnty kyiny pussuvly
Altyrnutivy uls GuHl-Vorläuzyr gyzunxyn wyrxyn.
3.2.8 Zusammenfassung des Kapitels
Diy Durstyllung xyr, xurwh hrimythylumin yxowywliswh stuvilisiyrtyn, Vyrvinxungyn
o(ay3b)HadgitBudh2]2 (5: a = Al, 9: a = Gu) hut hyrvorrugynxy Vorläuzyr zür wyity-
ry imsytzungyn mit stärkyryn Lywis-Busyn gyliyzyrt. Ausgyhynx xuvon konntyn xivyrsy
viyrgliyxrigy fingy mit N-Hytyrowywliswhyn Curvynyn uls Lywis-Busy xurgystyllt unx un-
tyrsuwht wyrxyn. Diysy vyrxyutliwhyn syhr gut xyn Einluss styriswh unspruwhsvollyr guv-
stituyntyn uuz xiy fingstruktur. Duruus yrgivt siwh xyr nusummynhung: Jy größyr xus vyr-
wynxyty bHC, xysto plunuryr wirx xyr Cywlus. Diys kunn im Fully yinyr Komvinution von
tert-Butylgruppyn unx großyn Curvynyn wiy Iays sogur zu yinyr gpultung xys fings unx
xumit zur Ausvilxung monomyryr gpyziys mit a=d-Doppylvinxungsuntyilyn zühryn, wus
quuntynwhymiswhy fywhnungyn vylygyn konntyn. In xyr fyuktion xyr Ausgungsvyrvin-
xung o(ay3b)GuH3] mit yinym primäryn gilylphosphun mit syhr großyn guvstituyntyn
(H2dgitBu2dh) yrwyist siwh xus vyrwynxyty hrimythylumin uls Lywis-Busy jyxowh uls un-
gyyignyt, xu xiy Binxung zu xym aytullutom zu swhwuwh ist unx in Folgy xyssyn xiy Av-
spultung xys Ligunxyn sowiy xiy hytrumyrisiyrung zu xyr Hytyrowuvunstruktur 13 yintritt.
11Diy myistyn vyrglyiwhvuryn Vyrvinxungyn wyisyn lyiwht längyry b-Gu-Binxungyn uuz wiy vyispiylswyisy
o(haEDA)(GuH3)2] mit 209.4 pm, o(euin)GuH3] mit 206.3 pm oxyr o(tBuH2b)GuH3] mit 205.8 pm. Diy
If-Bunxyn zür xiy Gu-H-gtrywkswhwingung liygyn hiyr vyi 1840 wm-1 zür o(haEDA)(GuH3)2], 1810 wm-1
zür o(euin)GuH3] unx 1830 wm-1 zür o(tBuH2b)GuH3]. o227,228]
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3.3 Monomere NHC-stabilisierte 13/15 Verbindungen
3.3.1 heoretischer Hintergrund
Im vorhyrigyn Kupityl wurxyn xiy imsytzungyn xyr yxowywliswh stuvilisiyrtyn fingy xys
hyps IImit N-Hytyrowywliswhyn Curvynyn vyswhriyvyn. Byi xiysyn inxyt lyxigliwh yiny Li-
gunxynsuvstitution ohny tiyzgryizynxy Vyränxyrungyn xyr fingstruktur stutt. Für xiy yn-
xowywliswh stuvilisiyrtyn Dyrivuty xys hyps I uus Kupityl 3.1 zührt xiy unulogy fyuktion mit
bHCs jyxowh zu yinyr fingspultung unx ys könnyn monomyry Einhyityn yrhultyn wyrxyn
(gwhymu 3.5).
Schema 3.5: gwhymutiswhy Durstyllung xyr fingspultung xurwhN-Hytyrowywliswhy Curvyny von Cy-
wlyn xys hyps I (mit a = Al-In, f = org. Gruppy).
Diy Grunxlugy xyssyn ist xyr simply Austuuswh xyr swhwäwhyryn Lywis-Busy gygyn yiny
stärkyry. kiy vyryits im lytztyn Kupityl vyswhriyvyn unx xurwh viyly Vyröfyntliwhungyn vy-
stätigt, sinx bHCs xiy stärkyryn σ-Donoryn, wylwhy xiy in xyn fingyn xys hyps I vorliygyn-
xyn, intrumolykuluryn Donor/Akzyptor-kywhsylwirkungyn zwiswhyn dhosphor unx xym
jywyiligyn aytull uulösyn unx xumit xiy ximyryn gpyziys spultyn könnyn.12 Diysys drinzip
lässt siwh uuz nuhyzu ully fingsystymy xiysys hyps zür yin syhr vryitys gpyktrum un bHCs
unwynxyn. Diy yrhultynyn monomyryn Vyrvinxungyn wyisyn viyly Gymyinsumkyityn uvyr
uuwh ylymyntspyziiswhy intyrswhiyxy uuz. Diysys Kupityl wixmyt siwh xyr gynthysy, Chu-
ruktyrisiyrung unx vor ullym xym Vyrglyiwh xiysyr Vyrvinxungyn untyryinunxyr. Hiyrvyi
sollyn xiy hrynxs xiysyr nyuurtigyn guvstunzklussy untyrsuwht wyrxyn, untyr unxyrym mit
Hinvliwk uuz gyyignyty Vorläuzyr zür xiy spätyr vyswhriyvynyn thyrmiswhyn intyrsuwhun-
gyn. nulytzt wirx unhunx yinys Byispiyls xurgylygt, xuss siwh xiysys Konzypt yvynzulls uuz
xiy höhyryn Homologyn xys dhosphors uuswyityn lässt.
12kährynx xiy bHCs, wiy vyryits in Kupityl 3.2.1 vyswhriyvyn, yinyn hEd-kyrt von ytwu 2050 wm-1 uuzwyisyn,
liygyn xiy myistyn dhosphuny im Byryiwh von 2060-2070 wm-1, mit xym prominyntyn Byispiyl xys ddh3 von
2069 wm-1. o138,202,210,229,230]
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3.3.2 Verbindungen des Typs [(NHC)R2AlP(H)SiR′3]
Schema 3.6: gtruktur xyr
(bHC)-Al-vusiyrtyn ao-
nomyry.
Im yrstyn hyil xiysys Kupityls soll mit xyn Komplyxyn xys lyiwh-
tystyn Gruppy 13 aytulls vygonnyn wyrxyn, xiy ullysumt xiy in
gwhymu 3.6 xurgystyllty gtruktur uuzwyisyn. Diy gynthysy yrzolgt
in xyn myistyn Fällyn xurwh imsytzung xys in situ yrzyugtyn
Viyrrings mit xym jywyiligyn bHC. Diysyr gynthysywyg hut siwh
yrzolgryiwh ytuvliyrt, xu, wiy vyryits in Kupityl 3.1.7 yrwähnt,
viyly xyr Viyrringy niwht uls Fyststof oxyr Flüssigkyit in ryinyr
Form isoliyrt wyrxyn könnyn. Diy monomyryn Vyrvinxungyn
wiyxyrum lussyn siwh rywht gut uus unpoluryn Lösungsmittyln
isoliyryn unx uuzryinigyn.
Dus yrsty Byispiyl liyzyrt xiy Vyrvinxung o(Iays)Et2Ald(H)gitBudh2] 15, wylwhy uuz xus
uus xyn vorhyrigyn Kupityln vykunnty gilylphosphun zurüwkgryit unx mit Iays yinys xyr
größyryn bHCs uls Donorligunx impliziyrt.
Abbildung 3.23:aolykülstruktur von 15 im
Kristull.
Tabelle 3.14: Ausgywählty Binxungslängyn unx
-winkyl von Vyrvinxung 15.
Binxungslängyn /pm
d-Al 240.98(11)
d-H 137.79(36)
CbHC-Al 212.95(10)
Al-CEt 197.7(4)-198.3(4)
d-gi 222.96(11)
Binxungswinkyl /°
Al-d-gi 109.87(4)
CbHC-Al-d 99.1(2)
b-C-b 103.7(7)
15 kristullisiyrt in Form zurvlosyr Blöwky in xyr triklinyn fuumgruppy P1¯ mit zwyi FE/En
unx wyist uuz molykuluryr Evyny yiny gywinkylty gtruktur uuz. Hiyr vyträgt xyr Al-d-gi-
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Einyn, zür xiysy guvstunzklussy wiwhtigyn, gtrukturpurumytyr styllt xiy Längy xyr Al-
d-Binxung xur. Bis dato givt ys nur wynigy Byispiyly zür monomyry Vyrvinxungyn,
xiy yin zryiys Elyktronynpuur um dhosphorutom uuzwyisyn, somit kovulynt gyvunxyn
sinx unx niwht uls Lywis-gäury/Busy-Axxukt vorliygyn. An xiysyr gtylly syiyn vor ullym
xiy Komplyxy o(DaAd)ay2d(giay3)2] xyr Gruppy um gİĵłĹŇ gynunnt, xiy sowohl in
zryiyr Form uls uuwh komplyxiyrt xurwh xivyrsy Üvyrgungsmytullwurvonyly vyswhriyvyn
wyrxyn konntyn, sowiy xiy Vyrvinxung o(ay3b)H2Aldays2] von CļńĹĲņ & JļĻĲŀ yt
ul. o90,91,232] Diy Al-d-Binxungslängy vyträgt in 15 241.0 pm, in xyn ovyn gynunntyn ao-
nomyryn o(DaAd)ay2d(giay3)2] 237.9 pm unx in o(ay3b)H2Aldays2] 240.9 pm. käh-
rynx xiysy kyrty nuhy vyiyinunxyr liygyn, inxyt vyi xyn gynunntyn Üvyrgungsmytull-
Curvonylkomplyxyn yiny lyiwhty Elongution um 2-5 pm zür xiy DaAd-Komplyxy stutt, wus
uuz xiy yrhöhty Koorxinutionszuhl sowiy xyn styriswhyn Druwk zurüwkgyzührt wirx. Gy-
gyntyilig xuzu zyigt xiy niwht-stuvilisiyrty Vyrvinxung ohrip2Ald(ays)gidh3] von dļńĲĿ
yt ul. yiny xyutliwh kürzyry Al-d-Binxung von 234.2 pm, wus luut dļńĲĿ xurwh xiy
trigonul-plunury imgyvung xyr Al-Atomy, ussoziiyrt mit yinyr pi-kywhsylwirkung zwi-
swhyn dhosphor-lone pair unx xym vukuntyn p-crvitul xys aytulls, hyrvorgyruzyn. Diys ist
vyryits von yinyr fyihy unulogyr Bor-dnikogyn-Vyrvinxungyn vykunnt. o233–236] Auzgrunx
xyr ylyktroniswhyn Avsättigung xurwh xiy N-Hytyrowywliswhyn Curvyny ist xiysyr Efykt jy-
xowh zür xiy in xiysyr Arvyit xiskutiyrtyn aonomyry niwhtig.
baf-spyktroskopiswh zyigyn xiy monomyryn Vyrvinxungyn yin yinhyitliwhys Vyrhultyn:
xus AA’ll’-gpinsystym sowiy xiy cis/trans-Isomyriy xyr wywliswhyn Vorläuzyr wyrxyn yr-
wurtungsgymäß uuzgylöst unx ys vilxyt siwh in ullyn Fällyn yin Duvlytt in xym yntsprywhyn-
xyn 31d- unx 1H-baf-gpyktrum. Im Fully von 15 ist ys in xyn 31d-baf-gpyktryn vyi -
292.2 ppm mit yinyr Kopplungskonstunty von 1JHd = 182.2 Hz uuszumuwhyn. Im Vyrglyiwh
zu xym wywliswhyn Vorläuzyr (AA’ll’ vyi -239.2/-243.8 ppm) ist ys um ytwu 50 ppm in
fiwhtung xys Howhzylxys vyrswhovyn. Evynso hut siwh xus gignul xyr phosphorgyvunxy-
nyn kussyrstofutomy im 1H-baf-gpyktrum zu yinym Duvlytt vyi -0.06 ppm vyränxyrt.
Byixys rysultiyrt uus xyr gyänxyrtyn Binxungssituution um dhosphorutom, in xyr xus zryiy
Elyktronynpuur nun kyiny kywhsylwirkung myhr yingyht. Byixy gignuly sinx ähnliwh zu li-
tyruturvykunntyn Vyrvinxungyn sowiy zu xyn Cywlyn xys hyps II, vykunnt uus xym lytztyn
Kupityl.14 Diy If-Bunxy xyr d-H-gtrywkswhwingung uvsorviyrt zuxym mit 2276 wm-1 in yi-
nym Byryiwh, xyr zür dhosphuny vykunnt ist (siyhy Viyrringy xys hyps I, Kupityl 3.1.2).
14Als Vyrglyiwh xiynyn hiyr xiy vyixyn mytulliyrtyn dhosphunixy KHdgiidr3 (-334.5 ppm / -1.90 ppm, 1JHd =
157.1 Hz) unx LiHdgiidr3 (-330.0 ppm / -1.74 ppm / 1JHd = 165.0 Hz), xiy uuzgrunx xyr gyringyryn Elyk-
tronygutivität xys aytullutoms nowh wyityr howhzylxvyrswhovyn sinx. o237] Im wyityryn Vyrglyiwh sinx xiy
Cywlyn 5 - 8mit 31d-baf-Vyrswhiyvungyn von -296.8 ppm vis -316.9 ppm rywht ähnliwh.
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Ein wiwhtigyr Aspykt ist xus 13C-baf-gignul xys Curvynkohlynstof-Atoms, xyssyn whymi-
swhy Vyrswhiyvung nyvyn xyr vyryits yrwähntyn CbHC-a-Binxungslängy yin Inxiz zür xiy
gtärky xyr Donor-kywhsylwirkung ist. Durwh xiy xirykty buwhvurswhut zu xyn euuxru-
polkyrnyn Aluminium (I = 5/2), Gullium (I = 3/2) unx Inxium (I = 9/2) ist ys niwht vyi
ullyn hiyr xiskutiyrtyn Vyrvinxungyn mögliwh, xiysys gignul im 13C{1H}-baf-gpyktrum
zu vyovuwhtyn. Für 15 vystyht xiysy aögliwhkyit jyxowh unx xus yntsprywhynxy fysonunz-
signul vilxyt yin Duvlytt vyi 175.6 ppm (2JCd = 28.5 Hz). Diy gignuly xyr vyryits yrwähntyn
o(bHC)Alay3]-Komplyxy sowiy xyr Hyxrixspyziys o(Iays)AlH3] vyinxyn siwh yvynzulls
in xiysym Byryiwh unx inxiziyryn somit vyrglyiwhvury Donorstärkyn. o171,176] im xiy ylyk-
troniswhy imgyvung xys aytullutoms zu vyswhryivyn, wirx uuzgrunx xyssyn swhlywht zu-
gängliwhyr baf-gpyktryn vyi xyn orguniswh suvstituiyrtyn Vyrvinxungyn xiy whymiswhy
Vyrswhiyvung xyr Al-CHX-drotonyn vyrwynxyt. Für Vyrvinxung 15 zyigyn xiysy yiny Vyr-
swhiyvung von -0.52 ppm uls vyrvryityrtys euurtytt (3JHH = 7.8 Hz). Diyaythylgruppyn o.g.
o(bHC)Alay3]-Komplyxy liygyn mit -0.78 ppm vis -0.91 ppm in yinym ähnliwhyn Byryiwh,
gynuuso wiy xiy Ethyl-CH2-Gruppyn xys o(IDipp)AlEt3] mit -0.24 ppm. o238] All xiys kon-
stutiyrt Iays yinyn sturkyn σ-Donor-Churuktyr in xiysym Komplyx.
Diys kunn xurwh xiy näwhsty whuruktyrisiyrty gpyziys vystätigt wyrxyn, xiy yvyn-
zulls uuz Iays uls stuvilisiyrynxy Lywis-Busy zurüwkgryit, jyxowh mit yinym un-
xyryn gilylphosphun suvstituiyrt ist. Anulog zu 15 kunn xurwh xiy in situ im-
sytzung xys Viyrrings oEt2Ald(H)giay2hyx]2 mit Iays xiy monomyry Vyrvinxung
o(Iays)Et2Ald(H)giay2hyx] 16 yrhultyn wyrxyn.
Abbildung 3.25:aolykülstruktur von 16 im
Kristull.
Tabelle 3.15: Ausgywählty Binxungs-
längyn unx -winkyl von
Vyrvinxung 16.
Binxungslängyn /pm
d-Al 240.04(12)
d-H 133.45(32)
CbHC-Al 209.4(3)
Al-CEt 198.9(3)-199.7(3)
d-gi 224.40(11)
Binxungswinkyl /°
Al-d-gi 105.85(4)
CbHC-Al-d 102.24(8)
b-C-b 102.9(2)
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Diysy kristullisiyrt in xyr monoklinyn fuumgruppy P21/c in Form zurvlosyr Blöwky mit viyr
FE/En unx wyist uuz molykuluryr Evyny yiny gywinkylty gtruktur uuz, xiy uus xym vorhyri-
gyn aonomyr vyryits vykunnt ist. Diy strukturyllyn intyrswhiyxy von 16 zu 15 vyswhrän-
kyn siwh uuz yinainimum unx rysultiyryn primär uus xym gyringyryn styriswhyn Anspruwh
xys gilylsuvstituyntyn. Diysyr hut zur Folgy, xuss xiy kinkyl zwiswhyn xyn xryi Binxungs-
purtnyrn um dhosphorutom yin wynig vyrringyrt wyrxyn, woxurwh xym zryiyn Elyktronyn-
puur myhr dlutz zugyswhriyvyn wirx. Im Gygynsutz xuzu wyityn siwh xiy kinkyl um xus
Aluminiumutom, vlyivyn jyxowh nuhy xyr vyrzyrrtyn tytruyxriswhyn Koorxinution. Kyiny
nynnynswyrtyn intyrswhiyxy givt ys in xyr Längy xyr Al-d-Binxung sowiy zwiswhyn Alu-
minium unx xyn Ethylgruppyn. Im Byryiwh xys bHCs zyigt siwh yiny vyrkürzty CbHC-Al-
Binxung mit 209.4 pm sowiy yin ytwus spitzyryr b-C-b-kinkyl von 102.9°. AĿıłĲĻĴļ
konnty in syinyn Arvyityn unhunx myhryryr Byispiyly zyigyn, xuss xyr b-C-b-kinkyl in
zryiyn N-Hytyrowywliswhyn Curvynyn myist nuhy 102° liygt. o239] nuxym yrguvyn intyrsu-
whungyn zwiswhyn zryiyn unx komplyxiyrtynbHCs, xuss xiysyrkinkyl klyinyr wirx, sovulx
xyr s-crvitulwhuruktyr xys lone pairs zunimmt. o128,240]Dyrkinkyl spiylt somit yiny yntswhyi-
xynxy folly im Byzug uuz xiy Busizität xys bHCs, wus unhunx xivyrsyr quuntynwhymiswhyr
fywhnungyn vystätigt wyrxyn konnty. o241] Im Byzug uuz 16 trit xiysy Erkynntnis gut uuz
xiy Byovuwhtungyn zu, in xynyn xyr spitzyry kinkyl yiny lyiwht yrhöhty Busizität xys bHCs
inxiziyrt, wus wiyxyrum in yinyr kürzyryn CbHC-Al-Binxung rysultiyrt.
baf-spyktroskopiswh yrgyvyn siwh zür xus dhosphorutom signiikunty intyrswhiyxy. Es ist
in xym 31d-baf-gpyktrum wyityrhin yin Duvlytt zu yrkynnyn, jyxowh xyutliwh tiyfylxvyr-
swhovyn vyi -242.2 ppm (1JHd = 178.5 Hz). Diysy Difyrynz lässt siwh uuz xiy vyrwynxyty
gilylgruppy zurüwkzühryn. Byryits xiy Exukty wyisyn mit -237.5 ppm (hyxay2gidH2) unx
-253.3 ppm (H2dgitBudh2) yiny Diskrypunz uuz, xiy siwh in xyn monomyryn gpyziys zu yi-
nym intyrswhiyx von∆δ= 50 ppm styigyrt. Hiyr zyigt siwh xiy nygutivy Hypyrkonjugution
zwiswhyn xym dhosphor lone pair unx xyn σ*-crvitulyn xyr gi-C-Binxungyn. Diysy ist im
Fully xyr dhynylgruppyn swhwäwhyr, woxurwh xus dhosphorutom stärkyr uvgyswhirmt wirx.
An Distivunphosphunylsilunyn konnty xiysyr Efykt yvynzulls vyovuwhtyt wyrxyn. o242,243] Im
1H-baf-gpyktrum vilxyt xus phosphorgyvunxyny droton yin Duvlytt vyi -0.33 ppm, wyl-
whys gygynüvyr jynym uus Vyrvinxung 15 in gyringym außy howhzylxvyrswhovyn ist. Diy
yntsprywhynxy Bunxy xyr d-H-gwhwingung vyinxyt siwh in xym If-gpyktrumvyi 2265 wm-1
unx wyist gygynüvyr 15 yiny swhwuwh vuthowhromy Vyrswhiyvung uuz.
Im fuhmyn xiysyr Arvyit konntyn zuxym wyityry monomyry Al-d-Vyrvinxungyn xurgy-
styllt, jyxowh niwht in kristullinyr Form yrhultyn unx untyrsuwht wyrxyn. Fryiliwh wur ys uvyr
mögliwh siy mittyls 31d-baf-gpyktroskopiy zu ixyntiiziyryn, xu siy yvynzulls xiy yrwurtyty
Duvlytt-Auzspultung in yinym syhr ähnliwhyn Vyrswhiyvungsvyryiwh uuzwyisyn.
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Tabelle 3.16: 31d-baf-Dutyn wyityryr aonomyry xys hyps o(bHC)Et2Ald(H)gif′3].
Vyrvinxung 31d-baf-Vyrswhiyvung /ppm 1JdH-Kopplung /Hz
o(Idr)Et2Ald(H)giidr3] -310.1 182.4
o(Idr)Et2Ald(H)gitBudh2] -293.0 181.4
o(Iays)Et2Ald(H)giidr3] -312.6 183.3
o(Iays)Et2Ald(H)gitBudh2] -293.0 182.2
o(IDipp)Et2Ald(H)giidr3] -311.6 185.7
o(IDipp)Et2Ald(H)gitBudh2] -294.0 183.4
o(BImm)Et2Ald(H)giidr3] -310.3 182.3
3.3.3 Verbindungen des Typs [(NHC)R2GaP(H)SiR′3]
byvyn xyn ovyn gyzyigtyn gtuxiyn un monomyryn Aluminium-dnikogynvyrvinxungyn
konntyn uuwh xiy wywliswhyn Vyrvinxungyn xys hyps of2Gud(H)gif′3]2 xys swhwyryryn
Homologyn Gullium xurwh nuguvy sturkyr Lywis-Busyn uuzgyvrowhyn unx monomy-
ry gpyziys yrhultyn wyrxyn. In xiysym Byzug hut siwh im Bysonxyryn Vyrvinxung 2
oEt2Gud(H)gitBudh2]2 uls hyrvorrugynxy Ausgungsvyrvinxung hyrvorgytun. Diysy wurxy
mit untyrswhiyxliwhyn bHCs umgysytzt unx xyr strukturylly unx ylyktroniswhy Einluss xyr
bHCs uuz xiy yrhultynyn monomyryn Vyrvinxungyn untyrsuwht.
Im fuhmyn xyssyn konntyn xiy in xyn Avvilxungyn 3.26-3.29 xurgystylltyn Vyrvinxungyn
17, 18, 19 unx 20 yrhultyn unx whuruktyrisiyrt wyrxyn. giy wyisyn ully xussylvy gtruktur-
motiv uuz: yiny gywinkylty CbHC-a-d-gi-Kytty wiy siy uus xyn uluminiumvusiyrtyn Dyri-
vutyn vyryits vykunnt ist. gowohl xiy d-Gu- uls uuwh xiy d-gi-Avstänxy xyr Vyrvinxungyn
17-20 sinx nuhyzu ixyntiswh unx xyn Al-d-aonomyryn 15 unx 16 syhr ähnliwh, wus uuz xiy
vyrglyiwhvury Größy xyr vyixyn aytullutomy zurüwkzuzühryn ist. Lyxigliwh Vyrvinxung 20
wyist ytwus kürzyry Atomuvstänxy uuz. Diy Binxungslängyn sinx lyiwht ylongiyrt gygynüvyr
xyn vyixyn Cywlyn 10 unx 11 xys hyps II (Kupityl 3.2.5). Diys gyht uus xyr untyrswhiyx-
liwhyn guvstitution hyrvor unx yntspriwht xyn kyrtyn ähnliwhyr, lityruturvykunntyr Vyr-
vinxungyn.15 Dunyvyn givt ys im Byryiwh xyr guvstituyntyn xyr Gulliumutomy sowiy xyr
gilylgruppy kyiny nynnynswyrtyn intyrswhiyxy. Lytztyry ist so uusgyriwhtyt, xuss yin muxi-
mulyr Avstunx zwiswhyn xym bHC unx xyr siliwiumgyvunxynyn tert-Butylgruppy vystyht.
Bymyrkynswyrt ist hiyr, xuss ys trotz xyr großyn styriswhyn Difyrynzyn zu kyinyr signii-
kuntyn Avwyiwhung xys CbHC-Gu-d-kinkyls kommt.16
15Diy Binxungslängyn vyispiylhutyr Vyrvinxungyn wiy o(DaAd)tBu2Gud(giay3)2] (239.5 pm) oxyr
o(DaAd)ay2Gud(giay3)2] (237.2 pm) liygyn in xiysym Byryiwh. o91,244]16Dyr styriswhy Anspruwh wirx unhunx xys vyryits vyswhriyvynyn percent buried Volume %Vvur (Idr: 27.4%,
Iays: 36.5%, gIays: 36.9%, IDipp: 44.5%) vystimmt unx vyrgliwhyn. o137,213,214,245]
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Abbildung 3.26:aolykülstruktur von 17
o(Idr)Et2Gud(H)gitBudh2]
Abbildung 3.27:aolykülstruktur von 18
o(Iays)Et2Gud(H)gitBudh2]
Abbildung 3.28:aolykülstruktur von 19
o(gIays)Et2Gud(H)gitBudh2]
Abbildung 3.29:aolykülstruktur von 20
o(IDipp)Et2Gud(H)gitBudh2]
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Tabelle 3.17: Ausgywählty Binxungslängyn unx -winkyl xyr Vyrvinxungyn 17, 18, 19 unx 20.
Verbindung 17 18 19 20
fuumgruppy P21 P1¯ P1¯ Pbca
Binxungslängyn /pm
d-Gu 240.74(11) 240.21(5) 240.10(9) 237.49(5)
d-H 127.15(727) 130.16(225) 126.73(351) 131.98(219)
CbHC-Gu 208.1(3) 212.33(16) 214.3(3) 211.48(17)
Gu-CEt 198.7(3)-
200.9(4)
199.79(17)-
199.92(17)
200.2(3)-
200.3(3)
198.53(19-
199.70(19)
d-gi 222.92(13) 223.01(6) 223.58(12) 222.12(7)
Binxungswinkyl /°
Gu-d-gi 109.91(5) 104.76(2) 107.87(4) 109.51(3)
CbHC-Gu-d 102.75(9) 100.02(5) 97.65(9) 98.88(5)
b-C-b 104.2(3) 103.57(14) 107.8(3) 103.55(14)
Dyn wiwhtigstyn Vyrglyiwhspunkt vyi xiysyn Komplyxyn styllt xus Donorvyrhultyn xyr
untyrswhiyxliwhyn bHCs unx xiy xuruus rysultiyrynxyn Einlüssy uuz xiy strukturyllyn
unx ylyktroniswhyn Eigynswhutyn xur. kährynx xiy kyrty xys Tolman Electronic Para-
meters (hEd) zür ully viyr bHCs uuz xym glyiwhyn bivyuu liygyn (Idr: 2051.7 wm-1, Iays:
2050.7 wm-1, IDipp: 2051.5 wm-1, gIays: 2051.5 wm-1) o203,210] unx somit kyin klurys Inxiz
yrgyvyn, wylwhy xyr viyr Vyrvinxungyn xiy stärksty Lywis-Busy ynthält, so givt xyr bCb-
Binxungswinkyl vyryits yinyn Anhultspunkt. Diysyr ist in xym gIays-Komplyx 19 mit
107.8° siwhtliwh größyr uls in xyn unxyryn Vyrvinxungyn mit ungysättigtyn Curvynyn unx
inxiziyrt xuxurwh yiny Erhöhung xyr Busizität. o131] Diy Gruppy umbļĹĮĻ konnty ähnliwhy
Byovuwhtungyn un dt(II)-bHC-Komplyxyn sowiy vyi xyr intyrsuwhung vonDissoziutions-
ynyrgiyn un fu(I)-bHC-Komplyxyn zysthultyn, womit siy xyn gysättigtyn Curvynyn höhyry
σ-Donorzähigkyityn uttystiyryn. o136,246]
biwht zulytzt kunn im 1H-baf-gpyktrum xus gignul xyr GuCH2-Gruppy zu futy gyzogyn
wyrxyn, wylwhys füwkswhlüssy uuz xiy Avswhirmung xys Gulliumutoms unx xumit xyssyn
Elyktronynxiwhty zulässt. Dus yntsprywhynxy gignul von 19 liygt in Form yinys vyrvryityr-
tyn euurtytts vyi -0.26 ppm unx xumit lyiwht howhzylxvyrswhovyn gygynüvyr jynyn von 17
(0.48 ppm), 18 (-0.10 ppm) unx 20 (-0.12 ppm). gomit kunn xym Gulliumutom in 19 yi-
ny höhyry Elyktronynxiwhty ergo xym bHC yiny stärkyry σ-Donorzähigkyit zugyswhriyvyn
wyrxyn. Glyiwhys gilt zür xus 13C{1H}-baf-gignul xys GuCH2-Kohlynstofutoms, wylwhys
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xyn sylvyn hrynx uuzwyist. Diy Längy xyr CbHC-Gu-Binxung, normulyrwyisy yin Inxikutor
zür xiy Donorstärky, vuriiyrt zwiswhyn xyn vyrswhiyxynyn Komplyxyn unx wixyrspriwht xyn
spyktroskopiswhyn Byovuwhtungyn. Diy Difyrynzyn liygyn hiyr vyrmutliwh xyn styriswhyn
intyrswhiyxyn zugrunxy.
aurginul sinx hingygyn xiy Avwyiwhungyn xyr whymiswhyn Vyrswhiyvungyn in xyn 31d-
baf-gpyktryn. giy liygyn mit -286.2 ppm (17), -283.4 ppm (18), -282.6 ppm (19) vzw. -
285.2 ppm (20) nuhy vyiyinunxyr, wus yrwurtungsgymäßxurwh xiy nuhyzu ixyntiswhy gtruk-
tur sowiy whymiswhy imgyvung vyxingt wirx. gylvigys gilt zür xiy phosphorgyvunxynyn
kussyrstofutomy, xyryn If-Bunxyn im Byryiwh von 2275±5 wm-1 liygyn unx xiy siwh uuwh
in xyn 1H-baf-gpyktryn nur wynig vonyinunxyr untyrswhyixyn.
Monomere GaP-Verbindungen mit größeren Substituenten amMetallatom
im zulytzt uuwh xyn Einluss xyr mytullgyvunxynyn guvstituyntyn untyrsuwhyn zu
könnyn, wur ys notwynxig, yntsprywhynxy monomyry Vyrvinxungyn mit größyryn orgu-
niswhyn guvstituyntyn um Gulliumutom xurzustyllyn. Diys ist im Fully xyr Vyrvinxung
o(Iays)idr2Gud(H)gitBudh2] 21 gylungyn, xiy uus xyr wywliswhyn Vyrvinxung 1 unx
zwyi Äquivulyntyn Iays gyvilxyt wirx. giy kristullisiyrt in xyr triklinyn fuumgruppy P1¯
mit zwyi FE/En. Dus vorhyrrswhynxy gtrukturmyrkmul vlyivt wyityrhin xiy gywinkylty
CbHC-Gu-d-gi Kytty, wiy in Avvilxung 3.30 zu syhyn ist.
Abbildung 3.30:aolykülstruktur von 21 im
Kristull.
Tabelle 3.18: Ausgywählty Binxungslängyn
unx -winkyl von Vyrvinxung
21.
Binxungslängyn /pm
d-Gu 238.26(7)
d-H 123.81(545)
CbHC-Gu 214.1(2)
Gu-Cidr 201.3(2)-201.4(2)
d-gi 222.29(9)
Binxungswinkyl /°
Gu-d-gi 114.16(3)
CbHC-Gu-d 100.42(6)
b-C-b 103.14(19)
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Diysy gywinkylty Anorxnung wirx jyxowh um xus dhosphorutom hyrum myrkliwh uuzgy-
wyityt. ait 114.2° ist xyr Gu-d-gi-kinkyl gygynüvyr jynyn xyr vyryits vyswhriyvynyn ao-
nomyry um größtyn. Dym liygt yiny criyntiyrung xyr iso-dropylsuvstituyntyn in fiwhtung
xyr gilylgruppyn zugrunxy. Bymyrkynswyrt ist un xiysyr gtylly, xuss vyi kyinym xyr vishyr
vysprowhynyn aonomyry yiny Vyrxrillung xyr N-guvstituyntyn xys bHCs zu vyovuwhtyn
ist. giy sinx ullysumt orthogonul zu xym Imixuzolixyn/-xinium-fing uusgyriwhtyt, wus uuz
yinyn gyringyn räumliwhyn Anspruwh xyr Gu-guvstituyntyn zurüwkzuzühryn ist. Diy yin-
zigy Ausnuhmy vilxyt hiyr xiy IDipp-suvstituiyrty Vyrvinxung 20, in xyr yiny xyr vyixyn
N-Dipp-Gruppyn in gyringymaußy gyxryht ist.
In Vyrvinxung 21 korryliyrt yiny lyiwhty Elongution xyr CbHC-Gu-Binxung mit yinyr gtuu-
whung xyr Gu-d-Binxung. Diy wyityryn gtrukturpurumytyr liygyn imfuhmyn xyryr xyr vor-
hyrigyn Vyrvinxungyn. Diys gilt uuwh zür xiy spyktroskopiswh rylyvuntyn Dutyn. Diy If-
Bunxy xyr d-H-gtrywkswhwingung liygt vyi 2275 wm-1 unx in xym 31d-baf-gpyktrum ist
yin Duvlytt vyi -290.4 ppm (1JHd = 187.2 Hz) uuszumuwhyn. In xym korrysponxiyrynxyn
1H-baf-gpyktrum zyigt siwh xus phosphorgyvunxyny droton in Form yinys Duvlytts mit
sylvigyr Kopplungskonstunty vyi 0.0 ppm. Dyrwyil vyinxyt siwh xus fysonunzsignul xys
Curvynkohlynstofutoms im 13C{1H}-baf-gpyktrum vyi 180.56 ppm. Diysyr kyrt xywkt
siwh syhr gut mit xyn vishyr vyswhriyvynyn Iays-Komplyxyn.
Diy näwhsty, unx womögliwh muximul mögliwhy, gtyigyrung xys styriswhyn Anspruwhs un
xyn Gulliumutomyn sinx tert-Butylsuvstituyntyn. Jyxowh zührt xyryn yxtrymyr dlutzvyxurz
uuwh zu yinyr yntsprywhynxyn Hinxyrung xyr, um Gulliumutom stuttinxynxyn, fyuktio-
nyn. nwur ist ys gylungyn, xyn viyrgliyxrigyn wywliswhyn Vorläuzyr in Form xyr Vyrvinxung
otBu2Gud(H)gitBudh2]2 3 xurzustyllyn, jyxowh ist xiysyr xurwh xiy tert-Butylgruppyn so
sturk uvgyswhirmt, xuss ys vyi kyinym xyr hiyr vyrwynxytyn bHCs zu yinyr fyuktion unx
xumit zur gpultung xys fings kommt.
Ein Auswyg konnty xurwh xiy kuhl klyinyryr Donormolyküly gyzunxyn wyrxyn. DaAd
styllty siwh hiyr uls aittyl xyr kuhl xur, mit xyssyn Hilzy xiy fingstruktur uuzgyvrowhyn
unx xiy monomyry Vyrvinxung o(DaAd)tBu2Gud(H)gitBu2] 22 (Avv. 3.31) yrhultyn wyr-
xyn konnty. giy kristullisiyrt in Form zurvlosyr buxyln in xyr triklinyn fuumgruppy P1¯
mit 2 FE/En unx wyist yvynzulls yiny gywinkylty gtruktur uuz. kiy vyryits vyi xyr iso-
propylsuvstituiyrtyn Vyrvinxung vyovuwhtyt, inxyt uuwh hiyr yiny Auzwyitung yntlung xyr
Gu-d-gi-Kytty stutt. Diys wirx xurwh xyn yntsprywhynxyn kinkyl um xus dhosphorutom
(Gu-d-gi: 118.0°) yrsiwhtliwh. Diy Auzwyitung zällt nowh stärkyr uus uls vyi xyr vorhyrigyn
Vyrvinxung 21. Glyiwhzyitig vyrringyrt siwh xyr b-Gu-d-kinkyl um xus Gulliumutom uuz-
grunx xyr größyryn tert-Butylgruppyn unx xys klyinyryn DaAd-Ligunxyn uuz 94.3° (Vgl.
xyr unxyryn Gu-aonomyry: 97.6-102.8°). Hiyr viytyt siwh xiy von xyr Gruppy um gİĵłĹŇ
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whuruktyrisiyrty monomyry Vyrvinxung o(DaAd)ay2Gud(giay3)2] zum Vyrglyiwh un, xiy
uuzgrunx yrhyvliwh klyinyryr Gu-aythylgruppyn yinyn xyutliwh luwhyryn b-Gu-d-kinkyl
von 104.7° uuzwyist. o91]
Abbildung 3.31:aolykülstruktur von 22 im Kristull.
Tabelle 3.19: Ausgywählty Binxungslängyn unx -winkyl von Vyrvinxung 22.
Binxungslängyn /pm Binxungswinkyl /°
d-Gu 239.41(8) Gu-d-gi 118.03(4)
d-H 128.52(402) b-Gu-d 94.28(6)
b-Gu 210.0(2)
Gu-CtBu 201.1(3)-202.7(3)
d-gi 223.73(11)
Ähnliwhkyityn givt ys vyi xyr Längy xyr Gu-d-Binxung, xiy in Vyrvinxung 22 239.4 pm
vyträgt unx vyi xyr ovyn gynunntyn Vyrvinxung von gİĵłĹŇ 237.2 pm, sowiy in xym b-
Gu-Avstunx von 210.0 pm (22) im Vyrglyiwh zu 208.0 pm. Diy murginulyn Vyrlängyrungyn
lussyn siwh uuz xiy Difyrynz xys styriswhyn Anspruwhs zurüwkzühryn, xiy in xyr Vyrvin-
xung von gİĵłĹŇ yinywynigyr sturk vyrzyrrty tytruyxriswhyKoorxinution xysGullium- unx
dhosphorutoms vyxingt. DaAd zyigt siwh in Vyrvinxung 22 uls sturky Lywis-Busy zür xiy
hiyr vyswhriyvynyn aonomyry, xiy xyn vishyr vyrwynxytyn bHCs syhr nuhy kommt. Diys
lässt siwh uuwh in xyn spyktroskopiswhyn Dutyn yrkynnyn. In xym If-gpyktrum ist zür xiy
d-H-gtrywkswhwingung yiny Bunxy vyi 2283 wm-1 uuszumuwhyn, xiy gygynüvyr xyn vorhy-
rigyn Vyrvinxungyn lyiwht hypsowhrom vyrswhovyn ist. Dus 1H-baf-gpyktrum vykrätigt
xiys xurwh yin tiyfylxvyrswhovynys Duvlytt vyi 0.87 ppm (1JHd = 191.6 Hz). Dymgygynüvyr
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wyist xus 31d-baf-gpyktrum yin yrwurtytys gignul vyi -288.6 ppm uuz, xyssyn whymiswhy
Vyrswhiyvung hyrvorrugynx zu xyn vishyrigyn monomyryn Komplyxyn pusst.
Diysy Ähnliwhkyit zu xyn N-Hytyrowywliswhyn Curvynyn in Byzug uuz xiy Donorstärky
ist insozyrn provlymutiswh, xuss vyi xiysyr gyringyn Difyrynz kyin Austuuswh xyr Ligun-
xyn mögliwh ist. Vyrsuwhy, xyn DaAd-Ligunxyn in xyr monomyryn Vyrvinxung 22 mit
bHCs zu suvstituiyryn sinx vishyr uusnuhmslos gyswhyityrt. gylvst myhrtägigys fyluxiy-
ryn in howhsiyxynxyn Lösungsmittyln zührty zu kyinym Austuuswh. num nyitpunkt xyr
Vyrswhritliwhung xiysyr Arvyit wyrxyn intyrsuwhungyn mit Lywis-Busyn wiy dyrixin unx
haEDAxurwhgyzührt, xyrynDonorstärky sturk gynug syin sollty um xiy ynxowywliswhy Gu-
d-Binxung zu lösyn, jyxowh glyiwhzyitig swhwuwh gynug ist, um yinyn spätyryn Austuuswh
xurwh bHCs gywährlyistyn zu könnyn. intyrsuwhungyn mit hriythylumin uls potyntiylly
Altyrnutivy zur fingspultung zührtyn zu kyinym Erzolg. byvyn xym Bystryvyn, xyn struk-
turyllyn unx whymiswhyn Einluss größyryr Gu-guvstituyntyn zu untyrsuwhyn, wur xyr sty-
riswhy Anspruwh uuwh zür xiy zolgynxyn thyrmiswhyn intyrsuwhungyn von yminyntyr By-
xyutung. Dort gult ys, xiy aytullutomy xyr monomyryn Vyrvinxungyn nuhyzu vollstänxig
uvzuswhirmyn um Konxynsutionsryuktionyn zu vyrhinxyrn. Diys wirx zu yinym spätyryn
nyitpunkt nowh gynuuyr yrläuyrt (siyhy Kupityl 3.4).
3.3.4 Verbindungen des Typs [(NHC)R2InP(H)SiR′3]
byvyn xyn monomyryn, bHC-stuvilisiyrtyn Aluminium- unx Gulliumvyrvinxungyn gy-
lung ys im fuhmyn xiysyr Arvyit, xiy gynthysy uuz Inxium zu üvyrtrugyn. Folgliwh konnty
uus xyr in situ yrzyugtyn wywliswhyn Vyrvinxungyn oEt2Ind(H)gitBudh2]2 xurwh fyuktion
mit zwyi Äquivulyntyn Iays xyr monomyry Komplyx o(Iays)Et2Ind(H)gitBudh2] 23
yrhultyn wyrxyn. Diysyr kunn in kristullinyr Form vyi 6 °C uus Bynzol yrhultyn wyrxyn,
uus wylwhym yr in xyr triklinyn fuumgruppy P1¯ mit 2 FE/En kristullisiyrt. kiy vyryits
gywohnt liygt uuwh hiyr yiny trans-gywinkylty gtruktur yntlung xyr CbHC-In-d-gi-Kytty
vor (Avv. 3.32). kährynx ys yinigy wynigy Byispiyly zür bHC-stuvilisiyrty Inxiumhy-
xrixy unx -hulogynixy givt, o223,247] styllt Vyrvinxung 23 yinys xyr yrstyn Byispiyly xur,
in xym yiny solwhy gtuvilisiyrung uuz Inxiumorgunyly ungywynxyt wirx. o248] Auzgrunx
xys gyringyn intyrswhiyxs zwiswhyn Aluminium unx Gullium zällt vyi Vyrvinxung 23
yrstmulig xiy Avhängigkyit xyr gtrukturpurumytyr von xym aytullion uuz. Byginnynx
vyi xyr aytull-d-Binxungslängy, xiy in xyr vorliygynxyn Inxiumvyrvinxung 23 mit
256.8 pm yrwurtungsgymäß xyutliwh längyr ist uls vyi xyn vorhyrigyn Aluminium- unx
Gulliumvusiyrtyn-aonomyryn. giy ist jyxowh kürzyr uls in lityruturvykunntyn Inxiumvu-
siyrtyn Lywis-gäury/Busy-Axxuktyn wiy odh3dIn(C5H5)3] (269.9 pm) oxyr oay3dInay3]
(268.3 pm), sowiy in wywliswhyn Vyrvinxungyn mit ynxowywliswhyr gtuvilisiyrung wiy
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o(dhCH2)2Ind(giay3)2]2 (260.9 pm) oxyr o(ay3giCH2)2Inddh2]2 (265.4 pm). o64,249–251]
kährynxxyssyn wirx xyr CbHC-a-d-kinkyl in 23 im Vyrglyiwh zu 17-20myrkliwh spitzyr,
wus primär uuz xyn größyryn Atomruxius xys Inxiums zurüwkzuzühryn ist. Diysyr vywirkt
yiny ullgymyiny Elongution xyr xurun vyinxliwhyn Binxungyn unx vyrringyrt inzolgy-
xyssyn xiy styriswhy Avstoßung zwiswhyn xym bHC unx xym dhosphunixsuvstituynt.
Auz gyityn xys Curvyns sowiy xyr gilylgruppy givt ys wiyxyrum kyiny vymyrkynswyrtyn
Vyränxyrungyn gygynüvyr xyn Vyrvinxungyn xyr unxyryn hriyly.
Abbildung 3.32:aolykülstruktur von 23 im
Kristull.
Tabelle 3.20: Ausgywählty Binxungslängyn
unx -winkyl von Vyrvinxung
23.
Binxungslängyn /pm
d-In 256.84(4)
d-H 123.33(198)
CbHC-In 231.99(14)
In-CEt 218.99(14)-219.42(14)
d-gi 222.84(5)
Binxungswinkyl /°
In-d-gi 104.40(2)
CbHC-In-d 97.56(4)
b-C-b 103.82(12)
Evynso unuufällig vyrhultyn siwh xiy baf- unx If-gpyktryn. Erstyry zyigyn im Ful-
ly xys 31d-Kyrns yin Duvlytt vyi -302.1 ppm (1JHd = 171.1 Hz) mit xym zugyhörigyn
kussyrstofutom in xym 1H-baf-gpyktrum vyi 0.0 ppm. Diysy Dutyn spiygyln xiy Ähn-
liwhkyit zu xyn vorhyrgygungyn Vyrvinxungyn wiyxyr. gylvigys gilt zür xiy Bunxy xyr
d-H-gtrywkswhwingung vyi 2264 wm-1.
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3.3.5 Verbindungen des Typs [(NHC)R2GaAsHSiR′3]
biwht zulytzt wygyn xys prominyntyn Hulvlyityrs Gulliumursynix wurxy in xyn lytztyn
Juhrzyhntyn viyl nyit unx Arvyit in xiy Entwiwklung unx aoxiiziyrung molykuluryr
Gu-As-Vyrvinxungyn invystiyrt, xiy uls dräkursoryn zür Avswhyixungsvyrzuhryn xiy-
nyn sollyn. o252,253] Inzolgyxyssyn ist yin vryitys gpyktrum wywliswhyr Vyrvinxungyn xys
hyps of2GuAsf′2]2 vykunnt, jyxowh unvyrhältnismäßig wynigyr monomyry Vyrvinxun-
gyn. o67,254,255] Im fuhmyn xiysyr Arvyit ist ys gylungyn yin solwhys aonomyr in Form xys
bHC-stuvilisiyrtyn o(Iays)idr2GuAs(H)gitBu2dh] (24) xurzustyllyn unx strukturyll sowiy
spyktroskopiswh zu whuruktyrisiyryn. Vyrvinxung 24 kristullisiyrt in Form zurvlosyr Blöwky
wiy xus dhosphorunulogon 21 in xyr triklinyn fuumgruppy P1¯mit 2 FE/En.
Abbildung 3.33:aolykülstruktur von 24 im
Kristull.
Tabelle 3.21: Ausgywählty Binxungslängyn
unx -winkyl von Vyrvinxung
24.
Binxungslängyn /pm
As-Gu 248.95(3)
As-H 119.38(300)
CbHC-Gu 216.62(18)
Gu-Cidr 201.69(18)-202.14(19)
As-gi 235.45(5)
Binxungswinkyl /°
Gu-As-gi 116.60(2)
CbHC-Gu-d 100.22(5)
b-C-b 103.36(15)
Diy Vyrwynxung xys gilylursuns unstylly xyr vishyrigyn dhosphuny zührt zu yinigyn
strukturyllyn Änxyrungyn. Aufälligstys ayrkmul ist hiyrvyi xiy invyrsy criyntiyrung xys
dnikogyn-drotons. In Vyrvinxung 24 ist ys yrstmulig niwht woplunur zu xyn crgunylsuvsti-
tuyntyn xys aytullutoms ungyorxnyt, sonxyrn hut xiy dosition mit xym lone pair gytuuswht.
Dys kyityryn ist xyr Gu-As-gi-kinkyl luwhyr uls xiy yntsprywhynxyn a-d-gi-kinkyl
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xyr vishyr vyswhriyvynyn aonomyry. ait 116.6° liygt yr ovyrhulv jynym xyr unxyryn
bHC-stuvilisiyrtyn aytullphosphuny. Einy Ausnuhmy vilxyt hiyr xus DaAd-Axxukt
22 uuzgrunx xyssyn xyutliwh gyringyryn styriswhyn Anspruwhs. Dyr Vyrglyiwh zwiswhyn
Vyrvinxung 24 unx xyn vykunntyn Lywis-gäury/Busy-Axxuktyn wiy oEt3GuAs(giay3)3]
oxyr odh3GuAs(giay3)3] muwht xiy untyrswhiyxliwhyn Binxungsmoxi xyutliwh. o255,256]
kährynx xiy Längy xyr Gu-As-Binxung in 24 vyi 249.0 pm liygt, ist siy in vyixyn vyixyn
ovyn gynunntyn Vyrvinxungyn 268.4 pm ryspyktivy 257.1 pm lung. Dumit ist Vyrvinxung
24 xyr gummy xyr Kovulynzruxiyn (247 pm) rywht nuhy. o193] Diys pusst gut zu xyn wynigyn
vykunntyn Byispiylyn monomyryr Gulliumursuny. Hiyr syiyn xyr Diuzuvutuxiynkomplyx
o(tBuDAB)GuAs(giay3)2] mit xyr kürzystyn Gu-As-Einzuwhvinxung (238.9 pm) oxyr xus
DaAd-Axxukt o(DaAd)ay2GuAs(giay3)2] (245.5 pm) gynunnt. Diy Gu-As-Binxung in
24 ist jyxowh yrwurtungsgymäß xyutliwh längyr uls xiy rysonunzstuvilisiyrty Doppylvinxung
xys o(Li{thz}3)2Gu2(Asgiidr3)4] (231.8 pm). o125]
Vyrgliwhyn mit xiysyn lityruturvykunntyn Vyrvinxungyn sinx xiy As-gi-Binxung sowiy
xiy gi-C-Binxungyn zu xyn guvstituyntyn syhr ähnliwh. gylvigys gilt zür xiy Avstänxy xys
Gulliumutoms zu xyn vyixyn iso-dropylgruppyn, xiy mit gymittylt 201.9 pm gut zu xynyn
unxyryr o(L)Gufl]-Axxukty pussyn. o255,256]Auwh xyrintyrswhiyx zuGu-C-Binxungslängyn
in niwht-koorxiniyrtyn Vyrvinxungyn wiy tBu3Gu (200.3 pm) ist murginul. o257]
Diy Gu-CH-drotonyn zyigyn in xym 1H-baf-gpyktrum yin gut uuzgylöstys gyptytt,
wylwhys mit 0.54 ppm lyiwht tiyfylxvyrswhovyn gygynüvyr xyr unulogyn dhosphorvusiyrtyn
Vyrvinxung 21 ist. Dymgygynüvyr wyist xyr Arsynwussyrstof yiny Howhzylxvyrswhiyvung
im Vyrglyiwh zu xyn vishyrigyn dhosphunyn uuz unx vilxyt yin gingulytt vyi -1.00 ppm.
Diy Bunxy xyr As-H-gwhwingung ist untyrxyssyn vyi 2133 wm-1 in xym If-gpyktrum
uuszumuwhyn. Byixys liygt lyiwht vyrswhovyn gygynüvyr vykunntyn primäryn gilylursunyn,
wus jyxowh uuz xiy untyrswhiyxliwhy guvstitution zurüwkzuzühryn ist. o258,259]
3.3.6 Zusammenfassung des Kapitels
Anhunx xyr monomyryn bHC-dhosphinouluny o(Iays)Et2Ald(H)gitBudh2] 15 unx
o(Iays)Et2Ald(H)giay2hyx] 16 konnty gyzyigt wyrxyn, xuss xyr styriswhy Anspruwh
xyr gilylsuvstituyntyn nur gyringyn Einluss uuz xiy gtruktur xyr monomyryn Vyrvin-
xungyn hut. Jyxowh könnyn xiy dhosphorutomy xurwh gyyignyty kuhl xyr gilylgruppy
ylyktroniswh vyyinlusst wyrxyn. Diy Gullium-vusiyrtyn Vyrvinxungyn 17-20 xyr ullgy-
myinyn Formyl o(bHC)Et2Gud(H)gitBudh2] yignytyn siwh gut zum Vyrglyiwh xyr Do-
noryigynswhutyn xyr untyrswhiyxliwhyn bHCs, wovyi hiyr primär xyr styriswhy An-
spruwh xyr N-guvstituyntyn yiny folly spiylty. Lyxigliwh xym ungysättigtyn bHC gI-
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ays konnty yin murginul stärkyryr σ-Donorwhuruktyr zugyswhriyvyn wyrxyn. ait xyr
Vyrvinxung o(Iays)idr2Gud(H)gitBudh2] 21 konnty xurwh styriswh unspruwhsvollyry iso-
dropylgruppyn un xymGulliumutomxyr Einluss größyryrmytullgyvunxynyr guvstituyntyn
uuz xus monomyry gystym xurgystyllt wyrxyn, wus mit xyn tert-Butylgruppyn xyr DaAd-
Vyrvinxung o(DaAd)tBu2Gud(H)gitBudh2] 22 muximiyrt wurxy. In vyixyn Fällyn wur-
xy yiny myrkliwhy Auzwyitung xyr gywinkyltyn CbHC-a-d-gi-Kytty unhunx zunyhmynxyr
a-d-gi-kinkyl vyovuwhtyt. Dyr Einluss xiysys Efyktys uuz xiy grunxlygynxy gtruktur wur
jyxowh nur gyring. Erst xurwh xiy Vyrvinxungyn xyr höhyryn Homologyn Inxium (23) so-
wiy Arsyn (24) wurxyn signiikunty intyrswhiyxy in Binxungslängyn unx -winkyln siwhtvur.
Dynnowh vliyv uuwh in in xiysyn Fällyn xus grunxlygynxy gtrukturmotiv yrhultyn. gwhluss-
zolgyrnx zyigyn xiy in xiysym Kupityl präsyntiyrtyn Ergyvnissy, xuss ys zür monomyry gys-
tymy xys hyps o(bHC)f2ad(H)gif′3] mit xyr kuhl gyyignytyr gilylgruppyn, bHCs sowiy
aytullorgunyly viyly durumytyr givt, mit xyryn Hilzy Einluss uuz gtruktur unx Elyktronik
xiysyr Vyrvinxungyn gynommyn wyrxyn kunn.
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3.4 hermische Untersuchungen - Versuche zur Bildung
einer M=P-Doppelbindung
Dyr lytzty hyil xiysyr Arvyit wixmyt siwh xym Bystryvyn yiny a=d-Doppylvinxung
(a = Al, Gu) uusgyhynx von xyn monomyryn Vyrvinxungyn zu gynyriyryn. Diy Grunx-
ixyy vusiyrt hiyrvyi uuz xyr thyrmiswhyn Eliminiyrung von Alkunyn wiy in gwhymu 3.7 xur-
gystyllt ist. Diy thyrmiswhy intrumolykulury Alkunyliminiyrung ist vor ullym in Form xyr
Schema 3.7:hyrmiswhy Gynyriyrung yinyr Doppylvinxung mittyls Alkunyliminiyrung.
α-Alkunyliminiyrung vykunnt, yrstmulig vyswhriyvyn xurwh gİĵĿļİĸ o260] unx vystätigt un-
hunx yinigyr Üvyrgungsmytullkomplyxy. o261–263] Byzogyn uuz Huuptgruppynylymynty wirx
xiysyr drozyss zust uusswhliyßliwh vyi xyr Dimyrisiyrung wywliswhyr Vyrvinxungyn zu Lyityr-
oxyr Käigstrukturyn vyovuwhtyt. o45] Für xiysy aythoxy viytyn siwh ully xyr im vorhyrgy-
gungyn Kupityl yrwähntyn monomyryn Vyrvinxungyn xys hyps o(bHC)f2ad(H)gif′3] un,
xu siy mit xymkussyrstofutom umdhosphor sowiy xyn orguniswhyn guvstituyntyn umay-
tullutom xiy xuzür nötigyn Voruussytzungyn vyinhultyn. nuxym sinx xus d-H unx yiny xyr
crgunylgruppyn in xyn myistyn Fällyn woplunur zuyinunxyr ungyorxnyt, wiy in Avv. 3.34
unhunx von Vyrvinxung 18 xurgystyllt ist. Diys yrhöht xiy kuhrswhyinliwhkyit yinyr yrzolg-
ryiwhyn Alkunyliminiyrung.
Abbildung 3.34: gyityn- unx Längsunsiwht xys C· · ·H-Avstunxys in 18.
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3.4.1 hermisches Verhalten von [(IMes)Et2GaP(H)SitBuPh2] (18)
Als gyyignytyr Ausgungspunkt vot siwh xiy Vyrvinxung o(Iays)Et2Gud(H)gitBudh2] 18 un,
xiy xurwh xus styriswh unspruwhsvolly unx tympyruturrysistynty Curvyn Iays stuvilisiyrt
wirx unx xurwh xiy Ethylgruppyn xys Gulliumutoms xus lüwhtigy Eliminiyrungsproxukt
Ethun viytyt. Ausgyhynx von xiysyr Vyrvinxung wurxy zuyrst yin 31d-baf-Ansutz in
yinym uvgyswhmolzynyn baf-fohr mit xyutyriyrtym holuol uls Lösungsmittyl gywählt. Es
wurxyn hiyrvyi insgysumt viyr vyrswhiyxyny hympyruturstuzyn untyrsuwht. Diy yrhultynyn
Ergyvnissy sinx in Avvilxung 3.35 xurgystyllt.
Abbildung 3.35: hympyruturuvhängigy 31d-baf-gpyktryn von 18 in holuol-x8.
nu Byginn ist vyi yinstünxigym Erhitzyn uuz 100 °C kyin gignul uußyr xym Duvlytt xyr
monomyryn Vyrvinxung 18 vyi -284 ppm zu yrkynnyn. buwh zwyi hugyn vyi 120 °C liygt
immyr nowh primär niwht ryugiyrtys Exukt vor sowiy zwyi wyityry klyiny gignuly. Dus
hriplytt vyi -253 ppm yntspriwht hiyrvyi xym primäryn gilylphosphun H2dgitBudh2, wyl-
whys siwh uus xym Exukt zurüwkgyvilxyt hut. nuxym kunn yin gingulytt gyringyr Intynsität
vyi -143 ppm vyovuwhtyt wyrxyn, wylwhys zuyrst xyr mögliwhyn Doppylvinxungsstruktur
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zugyorxnyt wurxy. Byi wyityrym Erhitzyn zür viyr gtunxyn uuz 150 °C zyigt siwh wyityryr
imsutz unx xiy Intynsitätyn vyrswhiyvyn siwh in fiwhtung xys gingulytts, wylwhys xus
ullyinigy gignul nuwh wyityryn xryi hugyn vyi 168 °C ist. Hiyrvyi zunx yin Furvumswhlug xyr
Lösung von vlussgylx zu xunkylrot ohny Bilxung yinys Fyststofs stutt.
Auzgrunx xyr viylvyrsprywhynxyn Ergyvnislugy wurxy xyr Vyrsuwh in größyryr Ansutz-
myngy in yinyr Ampullynryuktion wiyxyrholt. Hiyrzu wurxy Vyrvinxung 18 xirykt üvyr
buwht uuz 160 °C in holuol yrhitzt unx uus xyr yrhultynyn tiyzrotyn Lösung konntyn vyi
6 °C nuwh wynigyn hugyn röntgynogruphiswh myssvury Kristully yrhultyn wyrxyn.
Anstylly xyr yrwurtytyn monomyryn Doppylvinxung wurxy xiy Hytyrokuvunstruktur uls
hytrumyrisiyrungsproxukt yrhultyn (giyhy Avv. 3.36).
Abbildung 3.36:aolykülstruktur von 25 imKristull.
Tabelle 3.22: Ausgywählty Binxungslängyn
unx -winkyl von Vyrvinxung
25.
Binxungslängyn /pm
d-Gu 240.6(4)-242.6(3)
Gu-CEt 194.5(13)-195.9(12)
d-gi 223.4(4)-224.2(5)
Binxungswinkyl /°
Gu-d-gi 123.71(17)-128.17(17)
Gu-d-Gu 88.21(11)-90.82(12)
d-Gu-d 89.37(12)-92.05(12)
Vyrvinxung 25 kristullisiyrt uls zurvlosy Blättwhyn in xyr monoklinyn fuumgruppy Cc mit
viyr FE/En. Diy Vyrvinxung wyist yin hohys auß un Fyhlorxnung xyr orguniswhyn guv-
stituyntyn uuz. Auz strukturyllyr gyity givt ys kuum intyrswhiyxy gygynüvyr vykunntyn
Hytyrowuvunyn. Diy kinkyl innyrhulv xys Cuvus liygyn nuhy vyi 90° währynx xiy d-Gu-
Binxungslängyn im Byryiwh ähnliwhyr Vyrvinxungyn liygyn. o41,264] Vyrvinxung 25 zyigt im
31d-baf-gpyktrum, wiy vyryits vyswhriyvyn, yin gingulytt vyi -143 ppm.
Für präzisyryr Aussugyn xiysyr thyrmiswh vyxingtyn hytrumyrisiyrung wurxy yiny thyrmo-
gruvimytriswhy Anulysy (hGA) in Komvinution mit yinyr xynumiswhyn Difyrynzkulori-
mytriy (DgC = diferential scanning calorimetry) von Vyrvinxung 18 uuzgynommyn (Avv.
3.37).
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Abbildung 3.37: hGA-Kurvy von Vyrvinxung 18 im Argon-gtrom im Byryiwh von 25 vis 300 °C.
Entgygyn xyn Erwurtungyn konntyn in xym gywähltyn hympyruturvyryiwh kyiny dlutyuus
in xym aussyvyrlust uusgymuwht wyrxyn, xiy xyn Vyrlust von Ethun vystätigyn unx uuz
xiy Bilxung xyr monomyryn Vyrvinxung mit yinyr Doppylvinxung hinxyutyn oxyr xyr
Hytyrowuvunvyrvinxung hinxyutyn. Dyr aussyvyrlust sytzt uv 220-230 °C yin unx vyrläut
xunn kontinuiyrliwh. Diys lygt nuhy, xuss vyi xyr hympyrutur, xiy zür xiy Avspultung
xys Ethuns notwynxig ist, uuwh xiy thyrmiswhy nyrsytzung xyr Vyrvinxung vyginnt. Diy
DgC-Kurvy zyigt zwyi rylyvunty Peaks, zum yinyn vyi 149 °C, wus xym gwhmylzpunkt
xyr Vyrvinxung yntspriwht, xys kyityryn vyi 250 °C, wus xym nyrsytzungspunkt xiysyr
Vyrvinxung yntspriwht.
3.4.2 hermisches Verhalten von [(IMes)iPr2GaP(H)SitBuPh2] (21)
Diy Annuhmy vyrzolgynx, xuss xiy styriswhy Avswhirmung un xym Gulliumutom niwht
uusryiwhynx howh ist um, nuwh xyr Bilxung xyr Doppylvinxungsstruktur, yiny Di-
vzw. hytrumyrisiyrung mit yinym zwyityn aonomyr zu vyrhinxyn, wurxy xiy iso-
propylsuvstituiyrtyVyrvinxung 21 vyrwynxyt. In yinymbaf-Ansutz in xyutyriyrtynholuol
wurxy xiy drovy uuz 165 °C yrhitzt. In xym uuzgynommyn 31d-baf-gpyktrum zyigty siwh
yin nuhyzu vollstänxigyr imsutz zu yinyr Vyrvinxung, xiy yin gingulytt vyi -147 ppm vilxyt.
Diy uus xiysyr Lösung yrhultynyn Kristully vystätigyn uuwh hiyr xiy Bilxung xys Hytyrowuv-
uns in Form von Vyrvinxung 26 (Avv. 3.38).
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Abbildung 3.38:aolykülstruktur von 26 im
Kristull.
Tabelle 3.23: Ausgywählty Binxungslängyn
unx -winkyl von Vyrvinxung
26.
Binxungslängyn /pm
d-Gu 241.47(5)-244.61(6)
Gu-Cidr 199.17(18)
d-gi 225.85(7)
Binxungswinkyl /°
Gu-d-gi 122.85(2)-130.66(3)
Gu-d-Gu 88.62(2)-89.21(2)
d-Gu-d 90.77(2)-91.39(2)
Diysy Vyrvinxung kristullisiyrt in Form zurvlosyr Blöwky in xyr tytrugonulyn fuumgruppy
I41/a mit viyr FE/En. giy wyist im Vyrglyiwh zu xym vorhyrigyn Hytyrowuvun 25 kyiny
nynnynswyrtyn intyrswhiyxy uuz unx wirx xuhyr niwht im Dytuil yrläutyrt. Lytztliwh xiy
31d-baf-Vyrswhiyvung von -147 ppm syi un xiysyr gtylly gynunnt.
3.4.3 hermisches Verhalten von [(IPr)Et2GaP(H)SitBuPh2] (17)
aittyls xyr, xurwh xus klyinyry Curvyn Idr stuvilisiyrtyn Vyrvinxung
o(Idr)Et2Gud(H)gitBudh2] 17 sollty untyrsuwht wyrxyn, ov xyr styriswhy Anspruwh xys
bHCs yinyn yntswhyixynxyn Einluss uuz xiy hytrumyrisiyrung hut. Ausgungspunkt hiyrzür
wuryn tympyruturuvhängigy 31d-baf-ayssungyn. Byi xiysyn wurxy jyxyr hympyrutur-
swhritt zür 12 gtunxyn gyhultyn unx im Answhluss xus yntsprywhynxy 31d-baf-gpyktrum
uuzgynommyn (giyhy Avv. 3.39
Bis zu yinyr hympyrutur von 150 °C ist Vyrvinxung 17 stuvil unx ys ist nur xus gignul xys
aonomyrs, yin Duvlytt vyi -286 ppm, zu yrkynnyn sowiy yin klyinys hriplytt vyi -253 ppm,
wylwhys xym primäryn gilylphosphun H2dgitBudh2 yntspriwht unx uls Vyrunryinigung
in xyr drovy ynthultyn wur. Av 160 °C vilxyt siwh lungsum yin gingulytt vyi -143 ppm,
xuss xyr Hytyrowuvunstruktur 25 uus xyr vorhyrigyn intyrsuwhung syhr ähnliwh ist. ait
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Abbildung 3.41: 31d-baf-gpyktrum von Vyrvinxung 17 nuwh Erhitzyn uuz 250 °C.
Diy xurwhgyzührtyn intyrsuwhungyn mittyls hGA sumt aussynspyktromytriy sowiy xiy
tympyruturuvhängigyn baf-ayssungyn vyrxyutliwhyn, xuss xiy Bilxung xyr Hytyrowuv-
unstruktur in Lösung xyutliwh swhnyllyr stuttinxyt uls im Fystkörpyr. intyrxyssyn kunn xiy
Bilxung yinyrmonomyrynVyrvinxungmit Gu=d-Doppylvinxung niwht xirykt uusgyswhlos-
syn wyrxyn, xu siy wur in Lösung zu xyr Hytyrowuvunvyrvinxung wyityr ryugiyrty, xiy hGA-
intyrsuwhungyn jyxowh xiy Avspultung xys bHC-Ligunxyn niwht klur vystätigyn konntyn.
nu xyn aögliwhkyityn, mit xynyn xiysy Vyrvinxung xynnowh isoliyrt wyrxyn kunn, zählt
yinyrsyits xiy kuhl yinys nowh günstigyryn Eliminiyrungsproxuktys wiy vyispiylswyisy H2,
wylwhyr xunn niwht thyrmiswh sonxyrn mittyls iV-Bystruhlung yliminiyrt wirx. Anxyryr-
syits viytyt xiy Avsättigung xys zryiyn Elyktronynpuurs xyr dhosphorutomy mittyls yinyr
zusätzliwhyn Lywis-gäury xiy aögliwhkyit xiy hytrumyrisiyrung zu untyrvinxyn.
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4 Zusammenfassung
Endocyclisch stabilisierte Vierringe des Typs [R2MP(H)SiR′3]2
Im yrstyn hyil xyr vorliygynxyn Arvyit gylung ys, xiy lityruturvykunntyn, wywliswhyn 13/15-
Vyrvinxungyn xyr ullgymyinyn Formyl of2adf′2]2 um myhryry Dyrivuty zu yrwyityrn, xiy
vuriiyrynxyn styriswhyn Anspruwh xyr orguniswhyn guvstituyntyn xys aytullutoms uuzwyi-
syn unx xurwh phosphorgyvunxyny kussyrstofutomy wyityr zunktionulisiyrvur sinx (hyp
I, gwhymu 4.1).
M R
Ga iPr 1
Ga Et 2
Ga tBu 3
Al tBu 4
Schema 4.1: nusummynzussung xyr xurgystylltyn wywliswhyn Vyrvinxungyn xys hyps
of2ad(H)gif′3]2 mit ynxowywliswhyr gtuvilisiyrung (hyp I).
Dyr strukturylly unx ylyktroniswhy Vyrglyiwh xiysyr Vyrvinxungyn untyryinunxyr sowiy mit
lityruturvykunntyn Dyrivutyn ofynvurt yinigy hrynxs:
• ait zunyhmynxym styriswhyn Anspruwh xyr orguniswhyn guvstituyntyn xys aytul-
lutoms inxyt yiny Auzwyitung xys kinkyls zwiswhyn xyn phosphorgyvunxynyn gi-
lylgruppyn unx xyr fingyvyny stutt. Entsprywhynx wirx xiysyr gi-d-d-kinkyl zunyh-
mynx größyr, uusgyhynx von 146° (zür R = Et) üvyr 154° (zür R = idr) vis 165° (zür
R = tBu).
• Glyiwhzyitig sinkt xiy fyuktivität xyr wywliswhyn Vyrvinxungyn gygynüvyr Lywis-
Busyn mit styigynxym styriswhyn Anspruwh xyr mytullgyvunxynyn orguniswhyn guv-
stituyntyn xrustiswh.kährynx vyi xyn Ethyl- unx iso-dropylsuvstitutiyrtyn Dyrivutyn
1 unx 2 yiny gpultung xyr fingstruktur xurwh N-Hytyrowywliswhy Curvyny mögliwh
wur unx zu monomyryn Vyrvinxungyn zührty, konnty xiy tert-Butylsuvstituiyrty wy-
wliswhy Vyrvinxung 3 nur mit klyinyryn Lywis-Busyn wiy DaAd zur fyuktion gy-
vruwht wyrxyn.
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Diy uus xyn tert-Butylsuvstituiyrtyn hriorgunylyn xys Aluminiums unx Gulliums xurgystyl-
lyn Vyrvinxungyn 3 unx 4 sinx in xym Kontyxt xiysyr Arvyit von vysonxyryr Byxyutung,
xu siy xiy muximul mögliwhy, synthytiswh yrryiwhvury, styriswhy Avswhirmung um xiy ay-
tullutomy viytyn.
Exocyclisch stabilisierte cyclische Verbindungen des Typs [(LB)HMPSiR′3]2
Ausgyhynx von xyn aytullhyxrixyn in Form xyr hrimythyluminuxxukty o(ay3b)aH3]
(a = Al, Gu), in Komvinution mit yinym primäryn gilylphosphun, konntyn xiy wywliswhyn
Vyrvinxungyn 5 unx 9mit syltynyr, yxowywliswhyr gtuvilisiyrung xurwh xiy Lywis-Busy hri-
mythylumin yrhultyn wyrxyn (gwhymu 4.2, hyp II). aittyls guvstitution xyr hrimythylumin-
ligunxyn xurwhN-Hytyrowywliswhy Curvyny uls stärkyry Lywis-Busyn wuryn zuxym xiy grö-
ßyryn gystymy 6, 7, 8, 10 unx 11 zugängliwh. Auz Busis xys primäryn gilylursuns H2Asgiidr3,
sowiy xyr xuruuz zolgynxyn imsytzung mit xym Curvyn Iays, gylung xiy Durstyllung xyr
viyrgliyxrigyn fingvyrvinxung o(Iays)HAlAsgiidr3]2 12.
Schema 4.2:Durstyllungswyg xyr yrhultynyn ynxowywliswh stuvilisiyrtyn Cywlyn xys hyps II sowiy
xyr Hytyrowuvunstruktur 13.
Diysy wywliswhyn Vyrvinxungyn untyrswhyixyn siwh mit ihryr butterly-urtigyn gtruktur si-
gniikunt von xyn zuvor vyswhriyvynyn, ynxowywliswh stuvilisiyrtyn Dyrivutyn 1-4. Diy yxo-
wywliswhy gtuvilisiyrung zührt zuxym xuzu, xuss xiy zryiyn Elyktronynpuury xyr dhospho-
rutomy niwht myhr um Binxungsgyswhyhyn vytyiligt sinx, wus in hohym außy zu xyr gy-
zultytyn gtruktur vyiträgt unx irsuwhy zür xiy vyrstärkty ylyktroniswhy Avswhirmung xyr
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Abbildung 4.1:aolykülstruktur von Vyrvinxung 5.
dhosphorutomy ist. Lytztyry sorgt zür yiny xyutliwhy Howhzylxvyrswhiyvung xys 31d-baf-
gignuls. nusummyn mit xyr ylyktroniswhyn gättigung xurwh xiy yxtyrny Lywis-Busy yrgivt
xiys yiny yrhöhty Elyktronynxiwhty un xyn aytullutomyn unx yinyn xumit vyrvunxynyn,
vyrstärkt hyxrixiswhyn Churuktyr xyr kussyrstofutomy. Diysyr viytyt nyvyn xyn zryiyn
Elyktronynpuuryn xyr dhosphorutomy yiny dosition zür wyityrzührynxy Funktionulisiyrung
xyr wywliswhyn Vyrvinxungyn.
Durwh xiy guvstitution mittyls N-Hytyrowywliswhyr Curvyny (Vyrvinxungyn 6, 7, 8, 10 unx
11) styigt xyr styriswhy Druwk uuz xyn Cywlus unx ys kommt zu yinyr zunyhmynxyn dlunu-
risiyrung xyr gyzultytyn gtruktur mit yinym auximum in Form xys nuhyzu plunuryn fings
o(Iays)HAlAsgiidr3]2 12 (Fultungswinkyl: 12.6° yntlung xyr Al-Al-Awhsy vzw. 15.3° yntlung
As-As). euuntynwhymiswhy Byrywhnungyn uuz Busis xys Iays-stuvilisiyrtyn Aluminium-
rings 8 untyrstützyn xiysy Byovuwhtungyn unx muwhyn zuxym xiy gywünswhty aonomy-
risiyrung wuhrswhyinliwh, sozyrn uusryiwhynx großy bHCs in Komvinution mit unspruwhs-
vollyn guvstituyntyn um aytullutom (tert-Butylgruppyn) vyrwynxyt wyrxyn. intyrxyssyn
konnty mit xyr Hytyrowuvunstruktur oHGudgitBu2dh]4 13 xyr Full yinys zu großyn guvsti-
tuyntyn vyi glyiwhzyitig zu swhwuwh gyvunxynyr Lywis-Busy xymonstriyrt wyrxyn (gwhymu
4.2, links). Auz strukturyllyr unx ylyktroniswhyr Evyny wyisyn xiy N-Hytyrowywliswhyn Cur-
vyny yiny üvyrlygyny σ-Donorstärky imVyrglyiwh zu xym yingungs vyrwynxytyn hrimythyl-
umin uuz. Diys zührt zu yinyr nowh höhyryn Elyktronynxiwhty um aytullutom unx yrhöht
glyiwhzyitig xiy gtuvilität xyr wywliswhynVyrvinxungynmyrkliwh. ImGygynsutz xuzu vyrhin-
xyrt xiysy hohy σ-Donorstärky, xuss xiy yntsprywhynxyn Vorläuzyr xys hyps o(bHC)aH3]
xirykt uls Exukty zür xiy Durstyllung wywliswhyr Vyrvinxungyn vyrwynxyt wyrxyn, xu xiy
fyuktivität xiysyr aytullhyxrixy zu wyit uvgysynkt ist um yiny kussyrstof-yliminiyrung
mit xym primäryn gilylphosphun zu yrryiwhyn. Diys wirx um Byispiyl xyr Vyrvinxung
o(DaAd)GuH3] 14 klur, wylwhy vyryits zu unryuktiv ist, um yiny fingvilxung mit yinym
primäryn gilylphosphun zu inxuziyryn, trotz xyr gyringyryn Lywis-Busizität xys DaAd-
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Ligunxyn im Vyrglyiwh zu xyn N-Hytyrowywliswhyn Curvynyn.
Monomere 13/15-Verbindungen
kährynx ys vyi xyr fyuktion xyr wywliswhyn Vyrvinxungyn xys hyps IImit bHCs zu yinym
Ligunxynuustuuswh untyr Byivyhultung xyr fingstruktur kum (vide supra), konntyn xiy zu
Byginn vyswhriyvynyn wywliswhyn Vyrvinxungyn xys hyps Imit ynxowywliswhyrkywhsylwir-
kung xurwh Lywis-Busyn gyspultynwyrxyn. Es konntyn xyrynmonomyry, bHC-stuvilisiyrty
Dyrivuty yrhultyn wyrxyn (gwhymu 4.3).
M R NHC SiRx
Al Et IMes SiPh2tBu 15
Al Et IMes SiMe2Thex 16
Ga Et IPr SiPh2tBu 17
Ga Et IMes SiPh2tBu 18
Ga Et SIMes SiPh2tBu 19
Ga Et IDipp SiPh2tBu 20
Ga iPr IMes SiPh2tBu 21
In Et IMes SiPh2tBu 23
Schema 4.3: gwhymutiswhyr gynthysywyg zu monomyryn Vyrvinxungyn xys hyps
o(bHC)f2ad(H)gif′3] unx nusummynzussung xyr yrhultynyn gtrukturyn.
Durwh Vyrglyiwh xyr strukturyllyn sowiy ylyktroniswhyn durumytyr konntyn Byziyhungyn
zwiswhyn xyr yrhultynyn gtruktur unx xyn gilylsuvstituyntyn sowiy xyn yingysytztyn bHCs
unxaytullorgunylyn hyrgystyllt wyrxyn. Dyr Einluss vyrswhiyxyn großyr gilylsuvstituyntyn
uuz xiy gtruktur xyr monomyryn Vyrvinxungyn konnty unhunx xyr Aluminiumvusiyrtyn
Vyrvinxungyn o(Iays)Et2AldHgitBudh2] 15 sowiy o(Iays)Et2AldHgiay2hyx] 16 xurgy-
styllt wyrxyn. cvwohl Vyrvinxung 15 yinyn unspruwhsvollyn guvstituyntyn trägt unx Vyr-
vinxung 16 yiny xyutliwh wynigyr unspruwhsvolly gilylgruppy vyinhultyt, sinx xiy struktu-
ryllynintyrswhiyxy xyr vyixynVyrvinxungyn gyring unx xumit xyr Einluss xyr gilylgruppy
94
nusummynzussung
nuhyzu irrylyvunt. Im Gygynsutz xuzu konnty xurwh xyn Vyrglyiwh untyrswhiyxliwhyr bHCs
uuz Busis xys gystyms o(bHC)Et2Gud(H)gitBudh2] gyzyigt wyrxyn, xuss xiy bHCs sowohl
xurwh ihry Größy uls uuwh xiy lyiwht vuriiyrynxyn Donoryigynswhutyn yinyn Einluss uuz xiy
gtruktur xyr monomyryn gpyziys huvyn. Diy strukturyllyn Difyrynzyn xiysyr Vyrvinxun-
gyn trytyn nur swhwuwh uuz unx sinx primär vyi klyinyn bHCs wiy xym vyrwynxytyn Idr
in yinyr Auzwyitung xys CbHC-Gu-d-kinkyls zu vymyrkyn. Diy Donorstärky xyr vyrswhiy-
xynyn Curvyny inxyt yrwurtungsgymäß vyi xym gysättigtyn gIays yin auximum, womit
xiy lityruturvykunntyn Byovuwhtungyn vystätigt wyrxyn konntyn. Diy im fuhmyn xyr Vyr-
vinxungyn o(Iays)idr2Gud(H)gitBudh2] 21 unx o(DaAd)tBu2Gud(H)gitBu2] 22 vyrwyn-
xytyn größyryn guvstituyntyn um aytullutom (iso-dropyl vzw. tert-Butyl) zührtyn zu yinyr
Auzwyitung xys horsionswinkyls (CbHC-a-d-gi) unx üvyn xumit yinyn größyryn Einluss
uuz xiy strukturyllyn durumytyr uus uls xiy bHCs oxyr gilylsuvstituyntyn. Diysys Kupityl
uvswhliyßynx konntyn zuxym zwyi Byispiyly zür monomyry Vyrvinxungyn xyr höhyrynHo-
mologyn Inxium (23) unx Arsyn (24) xurgystyllt wyrxyn, xyryn größyry Atomruxiyn yinyn
vyrglyiwhvuryn Efykt huvyn.
hermische Untersuchungen der monomeren Verbindungen
nulytzt wurxy xus thyrmiswhy Vyrhultyn uusgywähltyr monomyryr Vyrvinxungyn untyr-
suwht, mit xyr Intyntion, xurwh β-Alkunyliminiyrung yinya=d-Doppylvinxung zu gynyriy-
ryn. Als Ausgungspunkt xiynty hiyrvyi xiy Gulliumvyrvinxung o(Iays)Et2Gud(H)gitBudh2]
18 mit moxyrutym styriswhyn Anspruwh xys Iays-Curvyns unx Ethylgruppyn um Gulli-
umutom. Diysy vilxyn, zusummyn mit xym kussyrstofutom xys dhosphorutoms, Ethun
uls guszörmigys droxukt xyr Eliminiyrung (siyhy gwhymu 4.4). Diy tympyruturuvhängigyn
31d-baf-ayssungyn zyigtyn vyi hympyruturyn von ytwu 160 °C yinyn zust vollstänxigyn
imsutz, xyssyn droxukt jyxowh xiy Hytyrowuvunstruktur oEtGudgitBudh2]4 25 xurstyllt.
Schema 4.4: gwhymutiswhy Durstyllung xyr thyrmiswh inxuziyrtyn hytrumyrisiyrung von 18 zu 25.
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Diys wurxy xurwh yiny Ampullynryuktion in größyryr Ansutzmyngy vyi glyiwhyr fyuktions-
zührung unx xyn xuruus yrhultynyn Einkristullyn vystätigt.hyrmogruvimytriswhyintyrsu-
whungyn xys aonomyrs o(Iays)Et2Gud(H)gitBudh2] 18 im Byryiwh von 50-300 °C zyigtyn
yin untyrswhiyxliwhys Vyrhultyn xyr Vyrvinxung 18 im Fystkörpyr uls vyi xyn fyuktionyn
in Lösung. Es konnty yin uv 220-230 °C yinsytzynxyr, konstuntyr aussyvyrlust vyovuwhtyt
wyrxyn. Diysyr vyinhultyty kyiny dlutyuus, xyryn aussyxifyrynz zu xyr Ausgungsvyrvin-
xung xyr Avspultung von Ethun oxyr xys bHCs yntsprywhyn könnyn. Diys lygt nuhy, xuss
xiy Bilxung xyr monomyryn Vyrvinxung mit Gu=d-Doppylvinxung mit xyr thyrmiswhyn
nyrsytzung xyr Vyrvinxung yinhyrgyht.
intyrsuwhungyn xyr iso-dropylsuvstituiyrtyn Vyrvinxung o(Iays)idr2Gud(H)gitBudh2]
(21) vyi 165 °C in holuol vystätigtyn xus Vyrhultyn xyr monomyryn Vyrvinxungyn in Lö-
sung xurwh xiy Bilxung xyr Hytyrowuvunstruktur oidrGudgitBudh2]4 26.
Für vyrglyiwhynxy gtuxiyn wurxy xiy monomyry Vyrvinxung o(Idr)Et2Gud(H)gitBudh2]
17, mit xym klyinyryn Curvyn Idr uls stuvilisiyrynxy Lywis-Busy, yvynzulls yinyr tympyru-
turuvhängigyn 31d-baf-ayssung untyrzogyn. Auwh hiyr konnty xiy Bilxung xyr Hytyro-
wuvunstruktur 25 vyovuwhtyt wyrxyn. Duzu konntyn myhryry, vis dato niwht isoliyr- oxyr
ixyntiiziyrvury, Vyrvinxungyn in xym whymiswhyn Vyrswhiyvungsvyryiwh xys 31d-baf-
gpyktrums von -255 vis -300 ppm uusgymuwht wyrxyn. Answhliyßynxy mussynspyktromy-
triswh gykoppylty hGA-intyrsuwhungyn zyigtyn xiy Avspultung von Ethyn vyi 243 °C, ohny
xuss xyr Idr-Ligunx im sylvyn nug yliminiyrt wurxy. Diys xyutyty uuz xiy Bilxung xyr Dop-
pylvinxungsstruktur hin. Byi xyr zolgynxyn, lösungsmittylzryiyn fyuktion vyi 250 °C konn-
ty yiny Gusyntwiwklung vyovuwhtyt wyrxyn, xiy xyr Avspultung xys Ethyns yntspruwh. buwh
Auzurvyitung xys füwkstunxs wur jyxowh nur xiy imsytzung zu xyr Hytyrowuvunstruktur
baf-spyktroskopiswh zu yrkynnyn. Diys lygt nuhy, xuss xiy monomyry Vyrvinxung mit
a=d-Doppylvinxung zwur gyvilxyt wyrxyn kunn, jyxowh in Lösung niwht stuvil ist.
Schlussfolgerung
Diy im fuhmyn xiysyr Arvyit gywonnyn Ergyvnissy konntyn yinyrsyits xiy vyryits vykunn-
tyn, viyrgliyxrigyn Cywlyn um nyuy Dyrivuty yrwyityrn, unxyryrsyits wur ys xuruuz uubuu-
ynx yrstmulig mögliwh, monomyry, bHC-stuvilisiyrty 13/15-Vyrvinxungyn xurzustyllyn.
Diysy konntyn whuruktyrisiyrt unx vyzügliwh ihryr strukturyllyn unx ylyktroniswhyn intyr-
swhiyxy vyswhriyvyn wyrxyn. Auwh xiy Avhängigkyit xiysyr durumytyr xurwh untyrswhiyx-
liwhy guvstitution xys aytullutoms, xys gilylphosphuns unx vuriiyrynxy bHCs konnty vy-
swhriyvyn wyrxyn. nulytzt wur ys mögliwh, xus thyrmiswhy Vyrhultyn xiysyr monomyryn
Axxukty zu untyrsuwhyn. Auz Busis xyr tympyruturuvhängigyn baf-intyrsuwhungyn unx
xyn thyrmogruvimytriswhynAnulysyn konntyn viylvyrsprywhynxy Erkynntnissy zur Bilxung
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yinyr a=d-Doppylvinxung gywonnyn wyrxyn, xiy yiny hyrvorrugynxy Grunxlugy zür wyi-
tyrzührynxy intyrsuwhungyn viytyn.
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5 Summary
Endocyclic stabilized four-membered cycles of the type [R2MP(H)SiR′3]2
At thy vyginning oz thy prysynt work it wus possivly to uxx syvyrul nyw yxumplys oz wywliw,
zour-mymvyryx 13/15-wompounxs oz thy typy of2ad(H)gif′3]2 to thy lityrutury known
onys. hyy inwluxy lurgy, styriwully xymunxing suvstituynts us wyll us hyxrogyn utoms ut
thy phosphorus utoms zor zurthyr zunwtionulizution (typy I, swhymy 5.1)
M R
Ga iPr 1
Ga Et 2
Ga tBu 3
Al tBu 4
Scheme 5.1: gummury oz zour-mymvyryx wywlys oz thy typy of2ad(H)gif′3]2 with ynxowywliw stuvi-lizution (typy I) prysyntyx in this work.
gyvyrul trynxs wun vy ystuvlishyx vy wompuring thy struwturul unx ylywtroniw propyrtiys
umong thy nyw wompounxs us wyll us with lityrutury known xyrivutivys:
• Inwryusyx thy styriw xymunx oz thy mytul-vounxyx groups rysults in un ynlurgymynt
oz thy ungly vytwyyn thy silylsuvstituynts unx thy unnulur pluny. hy worrysponxyt
gi-d-d-ungly inwryusys zrom 146° (R = Et) to 154° (R = idr) to 165° (R = tBu).
• At thy sumy timy, thy ryuwtivity oz thy styriwully ynwumvyryx wywlys towurxs lywis-
vusys is xrumutiwully ryxuwyx. In wusy oz thy ythyl- or iso-propyl-suvstitutyx xyrivu-
tivys 1 unx 2, u wlyuvugy oz thy ringstruwtury vy N-hytyrowywliw wurvynys is possivly
unx ofyrs monomyriw wompounxs. cn thy othyr sixy, u ryuwtion oz thy tert-vutyl-
suvstitutyx wywly 3 is only ovsyrvyx zor smull lywis-vusys liky DaAd.
hy tert-vutyl-suvstitutyx wompounxs, ovtuinyx vy ryuwtion oz tBu3a (a = Al, Gu) with
primury silylphosphinys, pluy un importunt roly within this work vywuusy thyy ofyr thy
highyst possivly styriw xymunx uvuiluvly ut thymytul utoms, whiwh is still synthytiwully ryuwh-
uvly within zour-mymvyryx wywlys.
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Exocyclic stabilized four-membered cycles of the type [(LB)HMPSiR′3 ]2
Viu ryuwtion oz thy trimythyluminy-uxxuwts oz thy mytulhyxrixys o(ay3b)aH3] (a = Al,
Gu) with primury silylphosphinys thy zour-mymvyryx wywlys 5 unx 9 wyry ovtuinyx. hyy
show thy rury motiz oz yxowywliw stuvilizyx mytul utoms vy thy lywis-vusy ay3b (typy II).
By thy myuns oz ligunx yxwhungy, thy lywis-vusy wyry rypluwyx vy N-hytyrowywliw wurvynys
us strongyr vusys. his ullowyx uwwyss zor thy wompounxs 6, 7, 8, 10 unx 11 (swhymy 5.1).
cn thy vusis oz thy primury silylursiny H2Asgiidr3 unx thy mytulhyxrixy o(ay3b)AlH3],
zollowyx vy u ligunx yxwhungy with Iays, thy zour-mymvyryx wywly o(Iays)HAlAsgiidr3]2
wyry ovtuinyx.
Scheme 5.2: gynthytiw puthwuy to yxowywliw stuvilizyx zour-mymvyryx wywlys oz typy (II) us wyll us
oz thy hytyrowuvunystruwtury 13.
Figure 5.1:aolywulur struwtury oz 5.
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hy yxowywliw stuvilizyx ring systyms ofyr u vuttyrly-liky struwtury unx xifyr thyryzory
signiiwuntly zrom thy uzorymyntionyx ynxowywliw stuvilizyx xyrivutivys 1-4. his kinx oz
stuvilizution lyuxs to u non-vounxing lony puir on thy phosphorus utoms, whiwh uwwounts to
u gryut yxtynt to thy zolxyx struwtury. hy inwryusyx ylywtroniw shiylxing oz thy phosphorus
utoms is ulso vusyx on this yfywt, whyryvy u signiiwunt shit towurxs thy high iylx wun vy
ovsyrvyx in thy 31d-baf-spywtru. Alltogythyr, thy mytul utoms zyutury u highyr ylywtron
xynsity unx thyryzory u mory hyxrixiw whuruwtyr oz thy thyryto linkyx hyxrogyn utoms. his
provixys u usyzul point zor zurthyr zunwtionulizution.
hy ligunx yxwhungy vyN-hytyrowywliw wurvynys (wompounxs 6, 7, 8, 10 unx 11) lyuxs to un
inwryusyx styriw pryssury on thy wywly, rysulting in u xywryusyx zolxing. his trynx ryuwhys its
highyst lyvyl with thy uzorymyntionyx ursyniw struwtury o(Iays)HAlAsgiidr3]2 12 (zolxing
ungly ulong thy Al-Al-uxis: 12.6° ryspywtivyly 15.3° ulong As-As). euuntumwhymiwul
wulwulutions support this ussumption unx show u possivly puthwuy towurxs monomyriw
struwturys vy womvining lurgy bHCs liky Iays togythyr with mytul vounxyx, styriwully
xymunxing tert-vutyl-groups instyux oz hyxrogyn utoms. ayunwhily, thy hytyrowuvuny
struwtury oHGudgitBu2dh]4 13 illustrutys thy wusy whyryin un ovyrsizyx silylsuvstituynt
is usyx. Hyryin, thy wyuk lywis vusy ay3b wunnot uforx ynough stuvilizution to pryvynt
its sypurution unx thy zollowing tytrumyrizution (swhymy 5.2, lyt sixy). fygurxing thy
struwturul unx ylywtroniw purumytyrs oz thysy womplyxys, thy suprymy σ-xonor wupuvilitiys
oz N-hytyrowywliw wurvynys in wompurison to thy bay3-ligunx wyry wonirmyx. hy
woorxinution vy thy bHCs zurthyr inwryusys thy ylywtron xynsity oz thy mytul utom unx
wontrivutys lurgyly to thy stuvility oz thy wywliw systyms. cn thy othyr hunx, it is not possivly
to xirywtly usy thy o(bHC)aH3] womplyxys us sturting mutyriul zor thy ring synthysis sinwy,
through thy ylywtroniw stuvilizution vy thy bHCs, thyir ryuwtivity is lowyryx to suwh un
yxtynt thut thy hyxrogyn yliminution xoys not owwur. his is wonirmyx vy wompounx
o(DaAd)GuH3] 14, whosy ryuwtivity is ulryuxy too low to inxuwy thy zormution oz u wywly,
yvyn though thy DaAd-ligunx is u lyss lywis-vusiw ligunx wompuryx to thy N-hytyrowywliw
wurvynys.
Monomeric 13/15-compounds
In wontrust to thy uvovy myntionyx ligunx-suvstitution in typy II wywlys, thy unulogiwul
ryuwtion oz bHCs with typy I wywlys rysults in u wlyuvugy oz thy wywliw struwtury unx thy
monomyriw, bHC-stuvilizyx wompounxs 15-23 wyry ovtuinyx (swhymy 5.3).
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M R NHC SiRx
Al Et IMes SiPh2tBu 15
Al Et IMes SiMe2Thex 16
Ga Et IPr SiPh2tBu 17
Ga Et IMes SiPh2tBu 18
Ga Et SIMes SiPh2tBu 19
Ga Et IDipp SiPh2tBu 20
Ga iPr IMes SiPh2tBu 21
In Et IMes SiPh2tBu 23
Scheme 5.3: gynthysis unx summury oz thy hyryin whuruwtyrizyx monomyriw wompounxs.
By wompuring thy struwturul unx ylywtroniw purumytyrs, syvyrul rylutions vytwyyn thy ov-
tuinyx monomyriw struwtury unx thy usyx silylsuvstituynts, ryspywtivylyN-hytyrowywliw wur-
vynys, wyry ovsyrvyx. cn thy ony hunx, thy inluynwy oz thy sizy oz thy silylsuvstituynts
is xyswrivyx vy voth uluminium-vusyx wompounxs o(Iays)Et2Ald(H)gitvudh2] 15 unx
o(Iays)Et2Ald(H)giay2hyx] 16, whyryoz thy irst impliys u hugy silylgroup unx thy lut-
tyr provixys un yxumply oz u lyss styriwully hinxyryx silylsuvstituynt. Howyvyr, thy ry-
sulting xifyrynwys in thy monomyriw struwturys ury virtuully irrylyvunt. cn thy othyr
hunx, vy whunging thy bHC, us xypiwtyx vy thy wompounxs 17-20 oz thy ovyrull systym
o(bHC)Et2GudHgitBudh2], thy xifyrynwy in sizy unx ylywtroniw propyrtiys oz thy bHCs
inluynwys thy monomyriw spywiys. myt, thyry is only u slight xifyrynwy in thy struwturul
purumytyrs whyn wompuring thy womplyxys oz lurgyr bHCs with smullyr onys. his xifyr-
ynwys ury yspywiully notiwyuvly zor wompounx 17, wontuining thy smull Idr wurvyny, whyryin
un inwryusy oz thy CbHC-Gu-d-ungly is visivly. hy xifyrynwy in σ-xonor wupuvility umongst
thy hyryin usyx N-hytyrowywliw wurvynys is zuirly smull, yyt un yfywt on thy struwtury vy
xifyring CbHC-vonx lyngths unx bCb-unglys is notiwyuvly. hihs is muximizyx vy thy
gIays-womplyx 19 unx thyryzory wonirms thy lityrutury known zuwts. By thy usy oz lurgyr
mytul-vounxyx suvstituynts liky iso-propyl in o(Iays)idr2GudHgitBudh2] 21 or tert-vutyl
in o(DaAd)tBu2GudHgitBudh2] 22, un signi-iwunt inwryusy in thy CbHC-a-d-gi torsion
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ungly is visivly. hy mytul-vounxyx suvstituynts thyryzory huvy lurgyr inluynwy on thy
monomyriw struwtury thun thy silylgroups or thy bHCs. Finully it wus possivly to truns-
zyr this synthytiw puthwuy to thy wompounxs oz thy highyr homologuys inxium (23) unx
ursyniw (24), whosy lurgyr utomiw ruxii huvy un yfywt on thy monomyriw struwtury similur
to thy silylgroups.
hermal behaviour of the monomeric compounds
hy lust purt oz this thysis puys uttyntion to thy thyrmul vyhuviour oz whosyn monomyriw
wompounxs, with thy ovjywtivy oz gynyruting u a=d xouvly vonx viu β-ulkuny ylim-
inution. Byginning with thy gullium xyrivutivy o(Iays)Et2GudHgitBudh2] 21, whiwh
womvinys u moxyruty styriw xymunx with ythylgroups. hy luttyr wun zorm ythuny with
thy phosphorus-vounxyx hyxrogyn utoms, whiwh is us u suituvly, volutily proxuwt oz thy
yliminution ryuwtion. hympyrutury xypynxynt 31d-baf myusurymynts inxiwuty u nyurly
womplyty wonvyrsion oz thy monomyriw wompounx ut 160 °C, whosy proxuwt is not thy
xysiryx xouvly vounxyx struwtury vut thy hytyrowuvuny oEtGudgitBudh2]4 25 (swhymy 5.4).
A lurgyr upprouwh in u zusyx viul yiylxyx singly wrystuls whiwh wonirmyx thy spywtroswopiw
ovsyrvutions.
Scheme. 5.4:hyrmully inxuwyx tytrumyrizution oz thy monomyriw wompounx 18 to thy hyty-
rowuvuny 25.
hyrmogruvimytriw invystigutions oz thy monomyriw wompounx
o(Iays)Et2Gud(H)gitBudh2] 18, in thy rungy oz 50-300 °C, xispluy u xifyrynt vyhuviour
oz thy solix mutyriul wompuryx to thy ryuwtions in solution. A wonstunt loss oz muss is
ovsyrvyx, whiwh vygins ut 220-230 °C unx shows no signs oz plutyuus whiwh woulx inxiwuty
thy zormution oz thy xouvly vounxyx struwtury or thy hytyrowuvuny. his suggysts thut
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thy zormution oz thy xouvly vonx unx thy thyrmul xywomposition tuky pluwy ut thy sumy
tympyrutury.
hysy ovsyrvutions wyry wonirmyx vy un unuloguy ryuwtion oz thy monomyriw wompounx
o(Iays)idr2Gud(H)gitBudh2] 21 ut 165 °C in toluyny, whiwh only yiylxyx thy worrysponxing
hytyrowuvuny o(idrGudgitBudh2]4 26.
Compurutivy tympyrutury xypynxynt 31d-baf stuxiys on thy monomyriw wompounx
o(Idr)Et2Gud(H)gitBudh2] 17, whiwh wontuins thy smull wurvyny Idr, ulso xispluyyx thy
hytyrowuvuny struwtury usmujor proxuwt. In uxxition, zyw othyr wompounxs with 31d-baf
rysonunwy signuls in thy rungy oz -255 to -300 ppm wyry ovsyrvyx yyt not isolutyx nor
whuruwtyrizyx. guvsyquynt hGA-myusurymynts wouplyx to muss spywtromytry xispluy thy
yliminution oz ythyny ut 243 °C without thy sypurution oz thy Idr ligunx. his inxiwutys
thy zormution oz thy xouvly vounxyx struwtury. In u solvynt zryy ryuwtion ut 250 °C, thy
yvolution oz gus wus ovsyrvyx, whiwh is wonsistynt with thy loss oz ythyny. Atyr work-up oz
thy rysixuy baf-spywtroswopiw unulysis only ryvyulyx thy zormution oz thy hytyrowuvuny
struwtury. his suggysts thut thy monomyriw, xouvly-vounxyx struwtury is zormyx yyt is
not stuvly in solution.
Conclusion
Busyx on this work, thy ulryuxy known zour-mymvyryx wywlys wyry yxtynxyx vy syvyrul nyw
xyrivutivys unx, zor thy irst timy, monomyriw bHC-stuvilizyx 13/15-wompounxs wyry ov-
tuinyx, whuruwtyrizyx unx wompuryx. Furthyrmory, thy inluynwy oz xifyrynt suvstituynts oz
thy mytul utom, oz xifyrynt silylgroups unx oz xifyrynt bHCs on thy ylywtroniw unx struw-
turul purumytyrs wus xyswrivyx. Finully, thy thyrmul vyhuviour oz thy monomyriw wom-
plyxys wus ovsyrvyx viu tympyrutury xypynxynt baf-spywtroswopy unx thyrmogruvimyt-
riwul unulysis. Both ofyryx un insight into thy thyrmully inxuwyx zormution oz thy a=d-
xouvly vonx unx provixy u vusis zor zurthyr invystigutions.
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6 Experimenteller Teil
6.1 Arbeitstechnik &Methoden
6.1.1 Arbeitstechnik
Ally xurwhgyzührtyn Arvyitsswhritty wurxyn uuzgrunx xyr cxixutions- unx Hyxrolysy-
ympinxliwhkyit xyr yingysytztyn unx xurgystylltyn Vyrvinxungyn untyr Ausswhluß von Lut
unx Fyuwhtigkyit in yinyr Atmosphäry von gyryinigtym Argon vzw. gtiwkstof mit Hilzy
xyr gwhlynktywhnik xurwhgyzührt. Diy vyrwynxytyn Lösungsmittyl wurxyn nuwh gtunxurx-
mythoxyn gytrowknyt, zriswh xystilliyrt unx untyr Argon (fyinhyitsgrux 5.0, Firmu dĿĮŅ-
AĶĿ) in klyinyn ayngyn von yinym Lityr uubywuhrt. o265]
Diy Lugyrung unx Einwuugy von lutympinxliwhyn Fyststofyn sowiy xiy drovynvorvyryi-
tung zür baf-gpyktroskopiy, Elymynturunulysy unx aussynspyktromytriy yrzolgtyn in yi-
nyr Glovyvox (Labstar xyr Firmu a. BĿĮłĻ) untyr Argonutmosphäry.
6.1.2 Analytische Methoden
Mikroelementaranalyse
Diy Elymynty C, H unx g wurxyn, in gyprysstyn ninntiygyln, xurwh Vyrvrynnungsunulysy
mit xym Gyrät ELEaEbhAf Vario Micro Cube (C, H, b, g) in xyr gyrviwy-Avtyilung xyr
dhilipps-inivyrsität aurvurg vystimmt. Diy Anguvyn yrzolgyn in Gywiwhtsprozynt.
Massenspektrometrie
Diy mussynspyktromytriswhyn intyrsuwhungyn wurxyn un yinym LTQ-FT Ultra xyr
Firmu hĵĲĿĺļ FĶŀİĵĲĿ gİĶĲĻŁĶĳĶİ in xyr gyrviwy-Avtyilung xyr dhilipps-inivyrsität
aurvurg xurwhgyzührt. Diy drovynvorvyryitung zür xiy whymiswhy Ionisution vyi At-
mosphärynxruwk (AdCI; yngliswh atmospheric pressure chemical ionization) yrzolgty in
yinym drovynglus untyr Argon uvgyzüllt unx in uvsolutiyrtym Lösungsmittyl gylöst. Diy
xytyktiyrtyn Ionynmussyn sinx uls Vyrhältnis von Luxung zu aussy (m/z) ungygyvyn.
gowyit kyiny unxyryn Anguvyn vorliygyn styhyn xiy Isotopynmustyr in Einklung mit xyr
nutürliwh vorkommynxyn Isotopynvyrtyilung.
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Infrarotspektroskopie
Diy Auznuhmy xyr Fh-If-gpyktryn yrzolgty un yinym Alpha ATR-FT-IR-Spektrometer
xyr Firmu BĿłĸĲĿ. Diy gpyktryn wurxyn un fyinsuvstunzyn gymyssyn. Diy Lugy xyr
Avsorptionsvunxyn wirx inkyllynzuhlyn (wm-1) ungygyvyn. Folgynxy nuorxnung wirx zür
xiy Intyrprytution gytrofyn: sturk (s), mittyl (m), swhwuwh (w), syhr swhwuwh (vw), vryit (vr).
Kernresonanzspektroskopie
Diy baf-gpyktryn wurxyn un xyn GyrätynAV II 300,AV III HD 300,AV III 500 unxAV III
HD 500 xyr Firmu BĿłĸĲĿ vyi 300 K xurwh xiy gyrviwy-Avtyilung xyr dhilipps-inivyrsität
aurvurg uuzgynommyn. Diy whymiswhy Vyrswhiyvung δ wirx in ppm ungygyvyn unx
vyziyht siwh uuz xiy in xyr huvylly ungygyvynyn yxtyrnyn gtunxurxs.
Kyrn Fryquynz gtunxurx
1H 500.2 aHz ay4gi (1%) in CDCl3
13C 125.7 aHz ay4gi (1%) in CDCl3
29gi 59.6 aHz ay4gi (1%) in CDCl3
31d 121.4 aHz H3dc4 (85%) in D2c
Diy Auswyrtung xyr gpyktryn yrzolgty mit xyn drogrummyn Topspin unx MestreNo-
va. o266,267]
Für xiy Byswhryivung xyraultiplizitätyn unx gignulzormyn wurxyn zolgynxy Avkürzungyn
gytrofyn: s = gingulytt, x = Duvlytt, t = hriplytt, q = euurtytt, quin = euintytt, syxt =
gyxtytt, sypt = gyptytt, m = aultiplytt, vr = vryit.
Kristallstrukturanalyse
Diy Anulysy xyr Kristullstrukturyn wurxy xurwh xiy zuwhvyryiwhsintyrny gyrviwyuvtyilung
xys Fuwhvyryiwhs Chymiy xyr dhilipps-inivyrsität aurvurg xurwhgyzührt. Dyr Großtyil xyr
yrhultynynVyrvinxungynwurxymittyls xys ixed chi-Fläwhynxytyktorsystyms BĿłĸĲĿ-Alg
D8 ełĲŀŁ (ao-Kα-euylly, 0.71073 Å kyllynlängy) untyrsuwht. Einigy wynigy Kristully
wurxyn uuz xym ältyryn ghcE IdDg 2(h) gystym vyrmyssyn (yvynzulls ao-Kα-euylly).
In vyixyn Fällyn wurxyn xiy Kristully untyr Lutuuswhluss in pyrluoriyrtym Öl uuz xym
Goniomytyrkopz ungyvruwht.
Diy Lösung unx Vyrzyinyrung xyr Kristullxutyn yrzolgty mit xymcĹĲŅ2-gotwurypukyt o268]
untyr Vyrwynxung xys ghyllg- vzw. ghyllL-Algorithmus. o269] Duvyi wurxyn xiy kussyr-
stofutomy un orguniswhyn guvstituyntyn uuz ixyulisiyrty dositionyn vyrywhnyt, währynx xiy
HytyroutomgyvunxynynH-Atomy unhunx ihryr Elyktronynxiwhty uuz xyr Difyrynzzouriyr-
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6.1 Arvyitstywhnik & aythoxyn
Kurty gyzunxyn unx uuz xiysy dositionyn vyrzyinyrt wurxyn. Ally niwht-kussyrstofutomy
wurxyn, sozyrn niwht unxyrs ungygyvyn, unisotrop vyrzyinyrt.
6.1.3 Verwendete Ausgangsverbindungen
Diy vyrwynxytyn Ausgungsvyrvinxungyn AlEt3, AltBu3, GuEt3, Guidr3, GutBu3,
InEt3, Inidr3, LiH, LidH2, GuCl3, nBuLi, dH3, DaAd, DaAd·HCl, H2Asgiidr3, o258]
H2dgiay2hyx o270] stunxyn zurVyrzügung.Diy vyrwynxytyn gilylphosphunyH2dgiidr3, o242]
H2dgitBudh2, o242] H2dgitBu2dh o242] sowiy xiy N-Hytyrowywliswhyn Curvyny Idr, o271] BI-
mm, o272] Iays, o273,274] IDipp, o273,274] gIays o273,274] unx xiy stuvilisiyrtyn aytullhyxrixy
o(ay3b)AlH3], o275] o(ay3b)GuH3] o276] wurxyn nuwh lyiwht moxiiziyrtyn Lityruturvor-
swhrityn xurgystyllt.
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6.2 Darstellung stabilisierter Präkursoren
6.2.1 Darstellung von [(DMAP)GaH3] 14
2.7 g GuCl3 (15.3 mmol, 1.0 yq) wyrxyn in 50 mL Diythylythyr uuz -78 °C gykühlt unx
unswhliyßynx portionswyisy 1.8 g Lithiumhyxrix (270 mmol, 16.0 yq) zugygyvyn. Dus
fyuktionsgymiswh wirx uuz fuumtympyrutur yrwärmt, xyr Fyststof uviltriyrt unx xym
Filtrut vyi -30 °C 2.22 g DaAd·HCl (14.0 mmol, 0.92 yq) zugyzügt. Diy Lösung wirx üvyr
buwht uuz fuumtympyrutur yrwärmt unx xus Lösungsmittyl im Vukuum yntzyrnt. Dyr
füwkstunx wirx in 25 mL Bynzol uuzgynommyn, uviltriyrt unx xus Filtrut unswhliyßynx
im Vukuum gytrowknyt. Dyr yntstunxyny Fyststof wirx zwyimul mit jy 10 mL dyntun
gywuswhyn unx gytrowknyt. Es könnyn 2.11 g (10.9 mmol, 71%) von Vyrvinxung 14 uls
wyißyr Fyststof yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = 2.02 (s, b(CH3)2, 6H), 5.56 (vr s, GuH3, 3H), 5.66 (x,
3JHH = 7.1 Hz, CHarom., 2H), 7.98 (x, 3JHH = 7.1 Hz, CHarom., 2H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 38.11 (s, b(CH3)2), 106.66 (s, Carom.), 147.99 (s, Carom.),
154.66 (s, bCquart.).
IRowm-1]: 444 (w), 481 (w), 516 (s), 544 (s), 647 (m), 676 (m), 727 (m), 812 (w), 881 (w),
943 (vw), 988 (w), 996 (k), 1017 (w), 1065 (w), 1119 (w), 1132 (w), 1224 (w), 1259 (vw),
1295 (vw), 1345 (w), 1365 (w), 1383 (w), 1437 (w), 1459 (w), 1527 (w), 1616 (w), 1810 (vr
w), 2865 (w), 2883 (vw), 2929 (w), 2951 (w), 3060 (vw).
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6.3 Darstellung cyclischer Trielphosphanide des Typs I
6.3.1 Darstellung von [iPr2GaP(H)SitBuPh2]2 1
653 mg/0.66 mL idr3Gu x 14Et2c (3.00 mmol, 1.0 yq) unx 816 mg/0.83 mL H2dgitBudh2
(3.00 mmol, 1.0 yq) wyrxyn in 6 mL holuol üvyr buwht uuz 60 °C yrhitzt. buwh wynigyn
hugyn könnyn vyi -30 °C zurvlosy Kristully xyr Vyrvinxung 1 in yinyr Ausvyuty von 1.11 g
(1.30 mmol, 43.3%) yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = 1.12 (x, 3JHH = 7.3 Hz, wis-GuCH(CH3)2, 12H), 1.16 (s,
giC(CH3)3, 18H), 1.17 (s, giC(CH3)3, 18H), 1.26 (m, wis-GuCH(CH3)2 + truns-GuCH(CH3)2
+ truns-GuCH(CH3)2, 32H), 2.38 (m (AA’), dH, 4H), 7.17 (m, dh-H, 24H), 7.76 (m, dh-H,
16H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 17.58 (t, 2JCd = 13.1 Hz, wis-GuCH(CH3)2), 18.79 (t,
2JCd = 9.8 Hz, truns-GuCH(CH3)2), 19.41 (t, 2JCd = 6.2 Hz, wis-GuCH(CH3)2), 22.11
(s, GuCH(CH3)2), 22.57 (psyuxo-t, JCd = 2.5 Hz, giC(CH3)3), 28.26 (x, 3JCd = 2.4 Hz,
giC(CH3)3), 130.15 (s, dh), 134.54 (psyuxo-t, JCd = 5.2 Hz, dh-ipso-C), 136.36 (x, 3JCd =
3.1 Hz, dh).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 5.77 (m), 6.25 (m).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -240.70 (m (ll’)), -235.37 (m (ll’)).
IRowm-1]: 399 (m), 474 (s), 509 (s), 596 (m), 626 (w), 693 (s), 736 (w), 815 (w), 851 (w), 931
(w), 973 (w), 1002 (w), 1100 (m), 1155 (vw), 1192 (vw), 1231 (vw), 1267 (vw), 1388 (w),
1425 (w), 1459 (w), 1576 (vw), 1714 (w), 2266 (vw, P-H), 2846 (m), 2922 (w), 3064 (vw),
3134 (vw).
Elementaranalyse:
vyr. zür C44H68Gu2d2gi2 : C 61.84 %, H 8.02 %.
gyz. zür C44H68Gu2d2gi2 : C 61.33 %, H 8.53 %.
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6.3.2 Darstellung von [Et2GaP(H)SitBuPh2]2 2
471mg/0.44 mL Et3Gu (3.00 mmol, 1.0 yq) unx 816mg/0.83 mLH2dgitBudh2 (3.00 mmol,
1.0 yq) wyrxyn in 6 mL Hyptun üvyr buwht uuz 50 °C yrhitzt. buwh wynigyn hugyn könnyn
vyi -30 °C zurvlosy Kristully xyr Vyrvinxung 1 in yinyr Ausvyuty von 1.11 g (1.30 mmol,
43.3%) yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(CDCl3): δ/ ppm = 0.45 (m, GuCH2CH3, 16H), 0.68 (t, 3JHH = 8.0 Hz, wis-
GuCH2, 6H), 0.86 (t, 3JHH = 8.0 Hz, truns-GuCH2, 12H), 1.05 (t, 3JHH = 7.9 Hz, wis-GuCH2,
6H), 1.13 (s, giC(CH3)3, 36H), 2.02 (m (AA’), dH, 4H), 7.36 (m, dh-H, 24H), 7.62 (m,
dh-H, 16H).
13C{1H}-NMR(CDCl3): δ/ ppm = 6.03 (t, 2JCd = 13.8 Hz, wis-GuCH2), 8.15 (t, 2JCd =
10.2 Hz, truns-GuCH2), 8.85 (t, 2JCd = 6.8 Hz, wis-GuCH2), 10.99 (m, GuCH2CH3), 22.35
(m, giC(CH3)3), 28.08 (s, giC(CH3)3), 127.82 (s, dh), 129.70 (s, dh), 134.46 (psyuxo-t, JCd
= 5.1 Hz, dh-ipso-C), 136.18 (s, dh).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 4.86 (m), 6.25 (m).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -219.58 (m (ll’)), -227.33 (m (ll’)).
IRowm-1]: 407 (w), 481 (s), 506 (s), 543 (w), 599 (m), 620 (w), 653 (w), 695 (s), 736 (m), 815
(m), 934 (w), 958 (w), 1028 (m), 1100 (m), 1157 (w), 1190 (w), 1231 (w), 1260 (w), 1301
(w), 1361 (w), 1373 (w), 1390 (w), 1426 (m), 1460 (w), 1468 (w), 1485 (w), 1587 (vw), 2311
(w, P-H), 2805 (vw), 2857 (m), 2892 (m), 2928 (m), 3049 (vw), 3070 (vw).
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6.3.3 Darstellung von [tBu2GaP(H)SitBuPh2]2 3
1.92 g tBu3Gu (7.99 mmol, 1.0 yq) unx 2.17 g H2dgitBudh2 (7.99 mmol, 1.0 yq) wyrxyn in
5 mL Hyptun zür 2.5 h uuz 50 °C yrhitzt. Dyr yntstunxyny wyißy Fyststof wirx von xyr Lö-
sung uvgytrynnt, mit wynig dyntun gywuswhyn unx imHowhvukuum gytrowknyt. Es wyrxyn
2.50 g (2.75 mmol, 68.7%) von 3 yrhultyn. Einkristully könnyn xurwh imkristullisution uus
Bynzol vyi 6 °C yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = 1.05 (s, GuCCH3 truns, 9H), 1.14 (s, giC(CH3)3, 18H),
1.16 (s, GuCCH3 wis + truns, 36H + 18H), 1.27 (s, GuCCH3 truns, 9H), 2.39 (m, AA’, dH
truns, 2H), 2.71 (m, AA’, dH wis, 2H), 7.10-7.19 (m, gi-dhynyl-Hortho+para, 12H), 7.80 (xx,
3JHH = 7.6 Hz, 3JHH = 1.9 Hz, gi-dhynyl-Hmeta, 8H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 21.56 (s, giC(CH3)3), 27.64 (vr s, GuC(CH3)3), 28.74 (s,
giC(CH3)3), 32.23 (s, GuC(CH3)3), 130.27 (s, dh), 134.48 (s, dh-Cipso), 137.02 (s, dh-Cortho).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 8.19 + 8.81 (s, truns/wis).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -244.09 (m (ll’), wis), -241.63 (m (ll’), truns).
IRowm-1]: 406 (w), 451 (m), 468 (m), 486 (s), 504 (s), 597 (m), 621 (vw), 697 (s), 734 (m),
806 (m), 817 (m), 936 (w), 1006 (m), 1030 (vw), 1102 (m), 1162 (w), 1189 (w), 1265 (vw),
1303 (vw), 1360 (w), 1427 (m), 1462 (m), 1486 (w), 1588 (w), 2333 (w, P-H), 2704 (vw),
2760 (vw), 2830 (m), 2860 (m), 2930 (m), 2954 (m), 3050 (vw), 3073 (w).
Elementaranalyse: vyr. zür C48H76Gu2d2gi2 : C 63.31 %, H 8.41 %.
gyz. zür C48H76Gu2d2gi2 : C 63.24 %, H 8.62 %.
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6.3.4 Darstellung von [(tBu)2AlP(H)SitBuPh2]2 4
250 mg tBu3Al (1.26 mmol, 1.0 yq) unx 343 mg H2dgitBudh2 (1.26 mmol, 1.0 yq) wyrxyn
in 5 mL holuol vyi fuumtympyrutur üvyr buwht uuz 60 °C yrhitzt. Von xyr fyuktionslösung
wirx im Vukuum xus Lösungsmittyl yntzyrnt, xyr füwkstunx mit wynig Hyptun gywuswhyn,
iltriyrt unx gytrowknyt. Es wyrxyn 308 mg (0.37 mmol, 59.3%) von 4 yrhultyn. Einkristully
könnyn xurwh imkristullisution uus Bynzol vyi 6 °C yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = 1.00 (s, AlCCH3 truns, 9H), 1.12 (s, AlCCH3 wis + truns,
36H + 18H), 1.16 (s, giC(CH3)3, 18H), 1.24 (s, AlCCH3 truns, 9H), 2.15 (m, AA’, dH truns,
2H), 2.44 (m, AA’, dH wis, 2H), 7.17 (m, gi-dhynyl-Hortho+para, 12H), 7.80 (m, gi-dhynyl-
Hmeta, 8H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 21.56 (s, giC(CH3)3), 27.64 (vr s, GuC(CH3)3), 28.74 (s,
giC(CH3)3), 32.23 (s, GuC(CH3)3), 130.27 (s, dh), 134.48 (s, dh-Cipso), 137.02 (s, dh-Cortho).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 8.57 + 9.02 (m, truns/wis).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -253.16 (m (ll’), wis), -255.69 (m (ll’), truns).
IRowm-1]: 416 (m), 451 (m), 468 (m), 486 (s), 503 (s), 532 (w), 575 (w), 598 (m), 621 (w),
696 (s), 734 (m), 804 (m), 817 (w), 934 (w), 999 (m), 1107 (m), 1191 (w), 1263 (vw), 1303
(w), 1361 (vw), 1390 (w), 1426 (m), 1461 (m), 1486 (w), 1588 (w), 2327 (w, P-H), 2700
(vw), 2825 (m), 2860 (w), 2926 (w), 2947 (w), 3073 (vw).
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6.4 Darstellung cyclischer Trielphospanide des Typs II
6.4.1 Darstellung von [(Me3N)HAlPSitBuPh2]2 5
nu yinyr Lösung von 437 mg o(ay3b)AlH3] (4.90 mmol, 1.0 yq) in 5 mL hHF wyrxyn
1.34 g/1.36 mL H2dgitBudh2 (4.90 mmol, 1.0 yq) gygyvyn unx xiy fyuktionslösung üvyr
buwht uuz 40 °C yrwärmt. Dyr yrhultyny wyißy biyxyrswhlug wirx isoliyrt, mit wynig dyntun
gywuswhyn unx gytrowknyt. Es könnyn 1.60 g (2.24 mmol, 91.3%) von 5 yrhultyn wyrxyn.
Einkristully zur gtrukturvystimmung könnyn uus Bynzol vyi 6 °C yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = 1.34 (s, giC(CH3)3, 18H), 1.94 (s, b(CH3)3, 18H), 4.62
(vr s, AlH, 2H) 7.25 (m, dh-H, 12H), 8.08 (xx, 3JHH = 7.9 Hz, 4JHH = 1.7 Hz, dh-H, 8H).
13C{1H}-NMR(CDCl3): δ/ ppm = 21.05 (psyuxo-t, J = 3.6 Hz, giCCH3), 28.93 (s,
giC(CH3)3), 47.29 (t, 3JCd = 4.1 Hz, b(CH3)3), 126.96 (s, dh), 127.99 (s, dh), 136.63
(s, dh), 140.31 (psyuxo-t, J = 5.2 Hz, dh).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 5.14 (x, 1Jdgi = 25.1 Hz).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -296.82 (s).
IRowm-1]: 421 (w), 438 (m), 464 (m), 483 (s), 518 (s), 546 (s), 592 (s), 612 (m), 644 (s), 683
(s), 694 (s), 707 (s), 735 (m), 812 (m), 934 (vw), 988 (vw), 1005 (m), 1028 (vw), 1095 (m),
1184 (w), 1239 (w), 1261 (vw), 1310 (w), 1385 (m), 1399 (m), 1424 (m), 1441 (m), 1469
(m), 1825 (m), Al-H, 2852 (w), 2885 (w), 2925 (w), 2960 (w), 2991 (w), 3046 (w), 3062 (w).
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6.4.2 Darstellung von [(IPr)HAlPSitBuPh2]2 6
nu yinyr Lösung von 150 mg 5 (0.21 mmol, 1.0 yq) in 7 mL hHF wyrxyn vyi 0 °C 64 mg Idr
(0.42 mmol, 2.0 yq) gygyvyn. Dus fyuktionsgymiswh wirx üvyr buwht uuz fuumtympyrutur
yrwärmt. buwh zwyi hugyn vyi -30 °C könnyn zurvlosy Kristully von 6 in yinyr Ausvyuty
von 84 mg (0.09 mmol, 44.4%) yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = 1.08 (x, 3JHH = 6.7 Hz, bCH(CH3)2), 24H), 1.39 (s, giC(CH3)3,
18H), 4.52 (vr s, AlH, 2H), 6.04 (m, bCH(CH3)2, 4H), 6.43 (s, Imixuzol-CH, 4H), 7.21 (m,
dh-H, 12H), 8.20 (xx, 3JHH = 7.9 Hz, 4JHH = 1.5 Hz, dh-H, 8H).
13C{1H}-NMR(CDCl3): δ/ ppm = 21.43 (s, giCCH3), 23.52 (s, bCH(CH3)2), 29.53 (s,
giC(CH3)3), 50.56 (t, 4JCd = 6.0 Hz, bCH), 116.64 (s, Imixuzol-CH), 126.92 (s, dh), 127.05
(s, dh), 137.37 (s, dh), 141.94 (psyuxo-t, J = 3.2 Hz, dh-Cquart.).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 8.00 (psyuxo-t, Jdgi = 17.2 Hz).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -313.69 (s).
MS(AdCI+): m/z = 901.3 oa+H]+.
IRowm-1]: 411 (w), 431 (w), 447 (w), 471 (m), 488 (s), 529 (s), 543 (m), 589 (s), 624 (s), 663
(s), 683 (s), 696 (m), 736 (w), 749 (s), 759 (s), 813 (vw), 882 (vw), 934 (vw), 1008 (w), 1093
(m), 1118 (w), 1134 (w), 1206 (w), 1260 (m), 1352 (m), 1369 (m), 1398 (m), 1425 (w), 1462
(w), 1564 (w), 1768 (m, Al-H), 2847 (w), 2883 (w), 2929 (w), 2950 (w), 2974 (w), 3066 (vw).
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6.4.3 Darstellung von [(BImY)HAlPSitBuPh2]2 7
nu yinyr Lösung von 200 mg 5 (0.28 mmol, 1.0 yq) in 7 mL hHF wyrxyn vyi 0 °C 114 mg
BImm (0.56 mmol, 2.0 yq) gygyvyn. Dus fyuktionsgymiswh wirx üvyr buwht uuz fuum-
tympyrutur yrwärmt. Im Answhluss wirx xus Lösungsmittyl im Howhvukuum yntzyrnt. Dyr
füwkstunx wirx mit dyntun gywuswhyn, gytrowknyt unx 7 in yinyr Ausvyuty von 190 mg
(0.19 mmol, 67.8%) yrhultyn. Kristully zur gtrukturvystimmung könnyn uus Diythylythyr
vyi -30 °C yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = 1.42 (s, giC(CH3)3, 18H), 1.45 (x, 3JHH = 7.0 Hz, bCH(CH3)2),
24H), 1.45 (m, bCH, 4H), 1.94 (s, b(CH3)3, 18H), 5.22 (vr s, AlH, 2H) 6.97 (xx, 3JHH =
6.3 Hz, 4JHH = 3.1 Hz, Im-CHarom., 4H), 7.19 (m, dh-H, 12H), 7.33 (xx, 3JHH = 6.3 Hz, 4JHH
= 3.2 Hz, Im-CHarom., 4H), 8.22 (xx, 3JHH = 7.5 Hz, 4JHH = 1.9 Hzdh-H, 8H).
13C{1H}-NMR(CDCl3): δ/ ppm = 21.20 (s, bCH(CH3)2), 21.41 (s, giCCH3), 29.52 (s,
giC(CH3)3), 51.91 (t, 4JCd = 6.6 Hz, bCH), 114.72 (s, Im-Carom.), 123.48 (s, Im-Carom.),
126.94 (s, dh), 127.82 (s, dh), 132.87 (s, Im-Cquart.), 137.31 (s, dh), 141.58 (psyuxo-t,
J = 5.2 Hz, dh-Cquart.).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 7.68 (psyuxo-t, Jdgi = 17.5 Hz).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -310.10 (s).
MS(AdCI+): m/z = 943.5 oa]+ -tBu.
IRowm-1]: 422 (w), 450 (w), 484 (m), 523 (s), 543 (m), 582 (w), 621 (w), 634 (w), 675 (s),
695 (m), 737 (w), 799 (w), 815 (w), 886 (w), 1007 (w), 1023 (w), 1068 (w), 1093 (m), 1145
(w), 1168 (w), 1183 (w), 1259 (m), 1304 (m), 1332 (m), 1370 (m), 1400 (w), 1425 (m), 1473
(m), 1473 (m), 1782 (m, Al-H), 2846 (w), 2881 (w), 2928 (w), 2961 (w), 3042 (vw), 3064
(vw).
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6.4.4 Darstellung von [(IMes)HAlPSitBuPh2]2 8
nu yinyr Lösung von 115mg 5 (0.16mmol, 1.0 yq) in 2mLhHFwyrxyn vyi 0 °C 98mg Iays
(0.32 mmol, 2.0 yq) gygyvyn. Dus fyuktionsgymiswh wirx üvyr buwht uuz fuumtympyrutur
yrwärmt. Im Answhluss wirx xus Lösungsmittyl im Howhvukuum yntzyrnt. Dyr füwkstunx
wirx mit dyntun gywuswhyn, gytrowknyt unx 8 in yinyr Ausvyuty von 123 mg (0.10 mmol,
62.5%) yrhultyn. Kristully zur gtrukturvystimmung könnyn uus Bynzol vyi 6 °C yrhultyn
wyrxyn.
Spektroskopische Daten
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = 1.28 (s, giC(CH3)3, 18H), 2.08 (s, ays-puru-CH3, 12H),
2.16 (s, ays-ortho-CH3, 24H), 4.25 (vr s, AlH, 2H) 6.65 (s, Im-CHarom., 4H), 6.76 (s,
ays-mytu-CHarom., 8H), 7.23 (m, dh-H, 12H), 7.95 (m, dh-H, 8H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 14.3 (s, giC(CH3)3), 23.1 (s, ays-ortho/puru-CH3), 29.4
(x, 3JCd = 2.1 Hz, giC(CH3)3), 123.2 (s, Imixuzol-CH), 126.8 (s, ays-ortho/puru-CCH3),
129.2 (s, dh), 129.5 (s, dh), 135.8 (s, ays-mytu-CH), 137.4 (s, dh), 142.0 (s, ays-ipso-C).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 9.19 (psyuxo-t, Jdgi = 19.7 Hz).
31P-NMR(hHF): δ/ ppm = -316.86 (s).
MS(AdCI+): m/z = 902.9 oa+H]+ -Iays.
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6.4.5 Darstellung von [(IMes)HAlAsSiiPr3]2 12
nu yinyr Lösung von 183 mg o(ay3b)HAlAsgiidr3]2 (0.29 mmol, 1.0 yq) in 2 mL holuol
wyrxyn 175mg Iays (0.58mmol, 2.0 yq) gygyvyn. Dus fyuktionsgymiswh wirx 24 h gyrührt
unx unswhliyßynx im Howhvukuum vom Lösungsmittyl vyzryit. Dyr füwkstunx wirx in
3 mL Diythylythyr uuzgynommyn, uviltriyrt unx mit wynig dyntun gywuswhyn. Es könnyn
197 mg (0.17 mmol, 17.4%) von 12 uls zurvlosyr Fyststof yrhultyn wyrxyn. Einkristully
könnyn vyi 6 °C uus Bynzol nuwh wynigyn hugyn yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = 1.04 (m, giCH, 6H), 1.28 (x, 3JHH = 7.4 Hz, giCH(CH3)2,
36H), 2.20 (s, ays-ortho-CH3, 12H), 2.23 (s, ays-puru-CH3, 6H), 4.57 (vr s, AlH, 2H),
5.93 (s, Imixuzol-CH, 4H), 6.82 (s, ays-mytu-CH, 8H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 16.98 (s, giCH(CH3)2), 19.38 (s, giCH(CH3)2), 21.22 (s,
ays-ortho/puru-CH3), 123.13 (s, Imixuzol-CH), 129.51 (s, ays-ortho/puru-CCH3), 135.60
(s, ays-mytu-CH), 138.67 (s, ays-ipso-C), 182.3 (x, 2JCd = 27.1 Hz, bCb).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 22.81 (s).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -241.30 (t, 2JHd = 8.2 Hz).
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6.4.6 Darstellung von [(Me3N)HGaPSitBuPh2]2 9
nu yinyr Lösung von 1.29 g o(ay3b)GuH3] (9.80 mmol, 1.0 yq) in 10 mL Et2c unx 15 mL
holuol wyrxyn vyi -70 °C 2.67 g/2.7 mL H2dgitBudh2 (9.80 mmol, 1.0 yq) gygyvyn unx
xiy fyuktionslösung üvyr buwht uuz fuumtympyrutur yrwärmt. Answhliyßynx wirx xiy
Lösung zür 2 gtunxyn uuz 60 °C yrhitzt unx xiy unlösliwhyn Bystunxtyily uviltriyrt. Byi 6 °C
könnyn nuwh wynigyn hugyn zurvlosy Kristully xyr Vyrvinxung 9 in yinyr Ausvyuty von
1.44 g (1.80 mmol, 36.7%) yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = 1.32 (s, giC(CH3)3, 9H), 1.88 (s, b(CH3)3, 18H), 5.53 (s,
GuH, 2H) 7.10-7.21 (m, dh-H, 12H), 7.96 (m, dh-H, 8H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 21.51 (t, 2JCd = 4.0 Hz, giCCH3), 29.34 (s, giC(CH3)3),
47.29 (t, 3JCd = 4.0 Hz, b(CH3)3), 127.33 (s, dh), 137.11 (s, dh), 140.48 (t, 2JCd = 4.0 Hz,
dh).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 7.69 (psyuxo-t, Jgid = 21.6 Hz).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -241.30 (t, 2JHd = 8.2 Hz).
IRowm-1]: 412 (w), 457 (s), 483 (s), 524 (s), 546 (w), 571 (m), 596 (m), 621 (m), 683 (s), 694
(s), 736 (m), 813 (s), 934 (vw), 997 (m), 1028 (vw), 1096 (m), 1185 (w), 1247 (w), 1310
(vw), 1357 (vw), 1385 (w), 1400 (w), 1425 (w), 1469 (m), 1565 (vw), 1584 (vw), 1865 (m),
2849 (m), 2885 (w), 2924 (w), 2960 (w), 2992 (w), 3012 (vw), 3064 (w).
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6.4.7 Darstellung von [(IPr)HGaPSitBuPh2]2 10
207mg von 9 (0.26 mmol, 1.0 yq) unx 79mg Idr (0.52 mmol, 2.0 yq) wyrxyn in 5mL holuol
üvyr buwht uuz 60 °C yrwärmt. Im Answhluss wirx xus Lösungsmittyl im Vukuum yntzyrnt
unx xyr füwkstunx in dyntun suspynxiyrt, iltriyrt unx mit wynig dyntun gywuswhyn. Dyr
Fyststof wirx gytrowknyt unx 10 kunn in yinyr Ausvyuty von 158mg (0.16mmol, 61.7%) uls
wyißyr Fyststof yrhultyn wyrxyn. Aus holuol könnyn nuwh yinigyn hugyn vyi 6 °C zurvlosy
Kristully yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = 1.07 (x, 3JHH = 6.7 Hz, bCH(CH3)2), 24H), 1.33 (s, giC(CH3)3,
18H), 5.27 (vr s, GuH, 2H), 5.97 (m, bCH(CH3)2, 4H), 6.26 (s, Imixuzol-CH, 4H), 7.19
(m, dh-H, 12H), 8.09 (xx, 3JHH = 7.7 Hz, 4JHH = 1.7 Hz, dh-H, 8H).
13C{1H}-NMR(CDCl3): δ/ ppm = 23.56 (s, giCCH3), 29.69 (s, giC(CH3)3), 50.51 (t, 4JCd
= 6.0 Hz, bCH), 116.46 (s, Imixuzol-CH), 126.91 (s, dh), 127.26 (s, dh), 137.37 (s, dh),
141.69 (s, dh-Cquart.).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 6.56 (m).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -276.69 (s).
IRowm-1]: 417 (w), 447 (w), 469 (w), 487 (vs), 521 (vs), 539 (w), 556 (w), 580 (m), 605 (m),
624 (w), 655 (m), 675 (m), 700 (m), 735 (m), 748 (m), 813 (w), 881 (w), 934 (w), 1008 (w),
1027 (w), 1094 (w), 1115 (m), 1134 (w), 1206 (m), 1259 (w), 1353 (w), 1369 (w), 1399 (w),
1424 (m), 1462 (w), 1564 (w), 1805 (m, Ga-H), 2846 (w), 2882 (w), 2929 (w), 2950 (w),
2974 (w), 3066 (vw), 3127 (vw).
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6.4.8 Darstellung von [(BImY)HGaPSitBuPh2]2 11
240 mg von 9 (0.30 mmol, 1.0 yq) unx 121 mg BImm (0.60 mmol, 2.0 yq) wyrxyn in
5 mL holuol üvyr buwht vyi 60 °C gyrührt. Duruuhin wirx xus Lösungsmittyl im Vukuum
yntzyrnt, xyr füwkstunx mit dyntun suspynxiyrt, iltriyrt, mit wynig dyntun gywuswhyn unx
gytrowknyt. Es könnyn 112 mg (0.10 mmol, 34.3%) von 11 uls hyllgylvyr Fyststof yrhultyn
wyrxyn. Einkristully könnyn innyrhulv wynigyr hugy vyi 6 °C uus holuol yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = 1.38 (s, giC(CH3)3, 18H), 1.47 (x, 3JHH = 7.0 Hz, bCH(CH3)2),
24H), 5.51 (vr s, GuH, 2H), 6.66 (m, bCH(CH3)2, 4H), 6.97 (xx, 3JHH = 6.2 Hz, 4JHH =
3.1 Hz, BImY-Harom., 4H), 7.17 (m, dh-H, 12H), 7.33 (xx, 3JHH = 6.2 Hz, 4JHH = 3.1 Hz,
BImY-Harom., 4H), 8.14 (m, dh-H, 8H).
13C{1H}-NMR(CDCl3): δ/ ppm = 14.26 (s, ...), 21.27 (s, bCH(CH3)2), 22.71 (s, giCCH3),
29.64 (s, giC(CH3)3), 51.94 (t, 4JCd = 6.4 Hz, bCH), 114.44 (s, BImm-CHurom.), 123.29 (s,
BImm-CHurom.), 126.93 (s, dh), 132.90 (s, dh), 137.29 (s, dh), 141.27 (s, dh-Cquart.).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 6.53 (m).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = 272.39 (s).
IRowm-1]: 414 (w), 446 (w), 481 (vs), 525 (vs), 545 (m), 566 (m), 595 (m), 622 (w), 633 (w),
670 (m), 683 (s), 696 (vs), 738 (s), 796 (s), 815 (m), 882 (w), 935 (w), 1008 (m), 1067 (m),
1093 (s), 1144 (w), 1167 (w), 1181 (w), 1258 (m), 1301 (w), 1332 (w), 1356 (m), 1372 (m),
1397 (m), 1423 (m), 1471 (m), 1564 (vw), 1825 (m, Ga-H), 2843 (w), 2878 (w), 2922 (w),
2961 (w), 3040 (vw), 3066 (vw).
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6.5 Darstellung der monomeren Verbindungen
6.5.1 Darstellung von [(IMes)Et2AlP(H)SitBuPh2] 15
1.1 mL Et3Al (1.10 mmol, 1.0 yq, 1a in Hyptun) unx 326 mg/0.33 mL H2dgitBudh2
(1.10 mmol, 1.0 yq) wyrxyn in 5 mLHyptun üvyr buwht uuz 50 °C yrhitzt. nu xyr fyuktions-
lösung wyrxyn vyi fuumtympyrutur 334 mg Iays (1.10 mmol, 1.0 yq) gygyvyn unx zür
1 gtunxy uuz 40 °C yrhitzt. Dyr yntstunxyny Fyststof wirx uvgytrynnt, mit wynig dyntun
gywuswhyn unx gytrowknyt. Byi 6 °C könnyn uus holuol nuwh wynigyn hugyn zurvlosy Kris-
tully xyr Vyrvinxung 15 in yinyr Ausvyuty von 230mg (0.35mmol, 31.6%) yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = -0.56 (m, AlCH2CH3, 4H), -0.09 (x, 1JHd = 182.2 Hz, dH,
1H), 0.73 (t, 3JHH = 8.0 Hz, AlCH2CH3, 6H), 1.26 (s, giC(CH3)3, 9H), 2.05 (s, ays-ortho-
CH3, 12H), 2.09 (s, ays-puru-CH3, 6H), 5.89 (s, Imixuzol-CH, 2H), 6.72 (s, ays-mytu-CH
4H), 7.13-7.19 (m, dh-ortho/puru-CH, 6H), 7.87 (m, dh-mytu-CH, 4H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 10.63 (s, AlCH2CH3), 18.37 (x, 2JCd = 5.9 Hz, giC(CH3)3),
20.56 (x, 2JCd = 9.9 Hz, AlCH2CH3), 21.10 (s, ays-ortho/puru-CH3), 28.82 (x, 3JCd = 2.1 Hz,
giC(CH3)3), 123.34 (s, Imixuzol-CH), 127.27 (s, ays-ortho/puru-CCH3), 129.60 (s, dh),
135.59 (s, ays-mytu-CH), 136.92 (x, 3JCd = 2.8 Hz, dh), 139.76 (s, ays-ipso-C), 175.65 (x,
2JCd = 25.8 Hz, bCb).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 9.50 (x, 1Jgid = 41.5 Hz).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -292.22 (x, 1JHd = 182.2 Hz).
IRowm-1]: 403 (w), 443 (w), 483 (m), 525 (s), 585 (s), 616 (s), 644 (w), 694 (s), 740 (m), 818
(w), 852 (m), 928 (w), 1006 (w), 1033 (w), 1063 (m), 1101 (w), 1184 (w), 1229 (w), 1386
(w) 1429 (m), 1482 (m), 1542 (w), 1604 (w), 1678 (vw), 2276 (w, P-H), 2851 (m), 2886 (m),
2924 (m), 3038 (w), 3131 (vw), 3161 (vw).
Elementaranalyse:
vyr. zür C41H54Alb2dgi : C 74.51 %, H 8.24 %, b 4.24 %.
gyz. zür C41H54Alb2dgi : C 73.16 %, H 8.47 %, b 4.15 %.
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6.5.2 Darstellung von [(IMes)Et2AlP(H)SiMe2hex] 16
1.1 mL Et3Al (1.10 mmol, 1.0 yq, 1a in Hyptun) unx 194 mg H2dgiay2hyx (1.10 mmol,
1.0 yq) wyrxyn in 6 mL Hyptun üvyr buwht uuz 50 °C yrhitzt. nu xyr fyuktionslösung
wyrxyn vyi fuumtympyrutur 334 mg Iays (1.10 mmol, 1.0 yq) gygyvyn unx zür 1 gtunxy
uuz 40 °C yrhitzt. Dyr yntstunxyny Fyststof wirx uvgytrynnt, mit wynig dyntun gywuswhyn
unx gytrowknyt. Byi 6 °C könnyn uus holuol nuwh wynigyn hugyn zurvlosy Kristully xyr
Vyrvinxung 16 in yinyr Ausvyuty von 230 mg (0.51 mmol, 46.4%) yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = -0.33 (x, 1JHd = 178.5 Hz, dH, 1H), -0.25 (m, AlCH2CH3,
4H), 0.37 (x, 4JHH = 3.0 Hz, giC(CH3)2, 6H), 1.06 (x, 3JHH = 6.9 Hz, CH(CH3)2, 6H), 1.09
(s, gi(CH3)2, 6H), 1.26 (t, 3JHH = 8.0 Hz, AlCH2CH3, 6H), 2.10 (s, ays-ortho-CH3, 12H),
2.11 (s, ays-puru-CH3, 6H), 5.89 (s, Imixuzol-CH, 2H), 6.75 (s, ays-mytu-CH 4H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 2.62 (x, 2JCd = 6.6 Hz, gi(CH3)2), 11.15 (s, AlCH2CH3),
18.40 (x, 2JCd = 6.8 Hz, giCquart.), 19.31 (s, giC(CH3)2), 21.10 (x, 2JCd = 5.6 Hz, AlCH2CH3),
21.10 (s, ays-ortho/puru-CH3), 34.90 (s, giCC), 123.17 (s, Imixuzol-CH), 129.55 (s, dh),
135.25 (s, ays-mytu-CH), 135.56 (s, dh), 139.75 (s, ays-ipso-C).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 14.64 (x, 1Jgid = 36.6 Hz).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -242.23 (x, 1JHd = 178.5 Hz).
IRowm-1]: 426 (vw), 458 (w), 497 (vw), 536 (w), 576 (s), 617 (vs), 645 (s), 700 (w), 744 (m),
773 (m), 806 (s), 850 (s), 928 (w), 945 (w), 977 (w), 1033 (w), 1083 (w), 1107 (w), 1164 (w),
1229 (w), 1248 (w), 1275 (m), 1318 (m), 1378 (w), 1399 (m), 1461 (m), 1485 (m), 1608 (w),
2265 (w, P-H), 2790 (vw), 2849 (s), 2886 (m), 2922 (m), 3026 (vw).
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6.5.3 Darstellung von [(IPr)Et2GaP(H)SitBuPh2] 17
798 mg 2 (1.0 mmol, 1 yq) unx 304 mg Idr (2.0 mmol, 2 yq) wyrxyn üvyr buwht in 4 mL
Hyptun uuz 50 °C yrhitzt. Im Answhluss wirx xus Lösungsmittyl im Vukuum yntzyrnt unx 17
uls gylvyr Fyststof in yinyr Ausvyuty von 485 mg (0.88 mmol, 44%) yrhultyn. Einkristully
könnyn xurwh imkristullisution in Hyptun vyi -30 °C yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = 0.47 (m, GuCH2CH3, 4H), 0.55 (x, 1JHd = 179.9 Hz, dH,
1H), 0.94 (x, 3JHH = 6.7 Hz, bCH(CH3)2, 12H), 1.18 (t, 3JHH = 8.0 Hz, GuCH2CH3 6H),
1.30 (s, giC(CH3)3, 9H), 2.09 (s, ays-ortho-CH3, 12H), 4.93 (hyptx, 3JHH = 6.7 Hz, 4JHH
= 2.1 Hz, bCH(CH3)2, 2H), 6.20 (s, Imixuzol-CH, 2H), 7.18-7.24 (m, dh-ortho/puru-CH,
6H), 7.96 (m, dh-mytu-CH, 4H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 6.14 (x, 2JCd = 8.4 Hz, GuCH2CH3), 12.15 (s, GuCH2CH3),
20.52 (s, giC(CH3)3), 28.72 (x, 3JCd = 1.7 Hz, giC(CH3)3), 50.60 (x, 4JCd = 5.4 Hz, bCH),
123.19 (s, Imixuzol-CH), 136.79 (x, 3JCd = 2.8 Hz, dh), 139.76 (x, 2JCd = 5.8 Hz, dh-ipso-C),
173.63 (x, 2JCd = 25.3 Hz, bCb).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 9.22 (x, 1Jgid = 45.3 Hz).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -286.21 (x, 1JHd = 180.0 Hz).
IRowm-1]: 419 (m), 437 (m), 478 (s), 489 (s), 503 (s), 523 (s), 565 (w), 591 (s), 623 (m), 682
(m), 699 (m), 708 (m), 726 (m), 746 (s), 813 (m), 881 (w), 935 (w), 953 (m), 997 (w), 1028
(m), 1063 (w), 1094 (w), 1116 (w), 1132 (w), 1154 (w), 1209 (s), 1258 (w), 1325 (w), 1355
(m), 1370 (m), 1381 (m), 1393 (s), 1424 (m), 1469 (m), 1571 (w), 1587 (w), 1688 (w), 2269
(m, P-H), 2805 (w), 2859 (m), 2891 (w), 2928 (m), 3069 (w), 3110 (w), 3136 (w), 3167 (w).
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6.5.4 Darstellung von [(IMes)Et2GaP(H)SitBuPh2] 18
nu yinyr Lösung von 574 mg Et3Gu x 34Et2c (2.70 mmol, 1.0 yq) in 6 mL holuol wyrxyn
vyi fuumtympyrutur 735 mg/0.74 mL H2dgitBudh2 (2.70 mmol, 1.0 yq) gygyvyn unx xus
fyuktionsgymiswh zür 18 gtunxyn uuz 60 °C yrhitzt. Answhliyßynx wyrxyn 827 mg Iays
(2.70 mmol, 1.0 yq) zugygyvyn unx xiy guspynsion üvyr buwht gyrührt. Dyr yrhultyny Fyst-
stof wirx uvgytrynnt, mit wynig dyntun gywuswhyn unx gytrowknyt. aun yrhält Vyrvinxung
18 uls wyißyn Fyststof in yinyr Ausvyuty von 783 mg (1.11 mmol, 42.7%). Einkristully
könnyn xurwh imkristullisution in Bynzol vyi 6 °C yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = -0.20 (m, GuCH2CH3, 4H), 0.14 (x, 1JHd = 180.7 Hz, dH,
1H), 0.76 (t, 3JHH = 8.0 Hz, GuCH2CH3 6H), 1.31 (s, giC(CH3)3, 9H), 2.09 (s, ays-ortho-
CH3, 12H), 2.13 (s, ays-puru-CH3, 6H), 5.93 (s, Imixuzol-CH, 2H), 6.76 (s, ays-mytu-CH
4H), 7.14-7.23 (m, dh-ortho/puru-CH, 6H), 7.89 (m, dh-mytu-CH, 4H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 4.84 (x, 2JCd = 6.5 Hz, GuCH2CH3), 11.93 (s, GuCH2CH3),
18.40 (x, 2JCd = 6.3 Hz, giC(CH3)3), 21.10 (s, ays-ortho/puru-CH3), 28.90 (x, 3JCd = 2.2 Hz,
giC(CH3)3), 123.19 (s, Imixuzol-CH), 127.28 (s, ays-ortho/puru-CCH3), 129.56 (s, dh),
135.62 (s, ays-mytu-CH), 136.93 (x, 3JCd = 2.9 Hz, dh), 139.61 (s, ays-ipso-C), 179.30 (x,
2JCd = 33.1 Hz, bCb).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 9.46 (x, 1Jgid = 45.7 Hz).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -283.88 (x, 1JHd = 180.7 Hz).
IRowm-1]: 402(w), 455 (m), 485 (s), 527 (vs), 592 (m), 621 (w), 647 (w), 694 (s), 739
(m), 815 (w), 850 (m), 929 (w), 1007 (w), 1099 (m), 1186 (vw), 1229 (vw), 1268 (w), 1381
(w), 1461 (w), 1479 (w), 1580 (vw), 2272 (w, P-H), 2848 (m), 2886 (w), 2920 (w), 3134 (vw).
Elementaranalyse:
vyr. zür C41H54Gub2dgi : C 69.98 %, H 7.74 %, b 3.98 %.
gyz. zür C41H54Gub2dgi : C 69.32 %, H 7.82 %, b 4.00 %.
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6.5.5 Darstellung von [(SIMes)Et2GaP(H)SitBuPh2] 19
250 mg gIays (0.82 mmol, 2 yq) unx 326 mg 2 (0.41 mmol, 1 yq) wyrxyn üvyr buwht
in 3 mL holuol gyrührt. Answhliyßynx wirx xus Lösungsmittyl im Vukuum yntzyrnt, xyr
füwkstunx in dyntun suspynxiyrt unx iltriyrt. Dyr uvgytrynnt Fyststof wirx gytrowknyt
unx 19 kunn uls wyißyr Fyststof in yinyr Ausvyuty von 298 mg (0.42 mmol, 51%) yrhultyn
wyrxyn. Einkristully könnyn xurwh imkristullisution in Diythylythyr vyi -30 °C yrhultyn
wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = -0.26 (m, GuCH2CH3, 4H), 0.14 (x, 1JHd = 181.5 Hz, dH,
1H), 0.76 (t, 3JHH = 8.0 Hz, GuCH2CH3 6H), 1.31 (s, giC(CH3)3, 9H), 2.09 (s, ays-
ortho-CH3, 12H), 2.11 (s, ays-ortho-CH3, 12H), 2.29 (s, ays-puru-CH3, 6H), 2.96 (s,
Imixuzol-CH2, 4H), 6.77 (s, ays-mytu-CH 4H), 7.18-7.21 (m, dh-ortho/puru-CH, 6H),
7.87 (m, dh-mytu-CH, 4H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 4.91 (x, 2JCd = 6.0 Hz, GuCH2CH3), 11.50 (s, GuCH2CH3),
18.37 (x, 2JCd = 6.4 Hz, giC(CH3)3), 20.70 (s, ays-ortho/puru-CH3), 28.51 (x, 3JCd = 2.3 Hz,
giC(CH3)3), 50.85 (s, Imixuzol-CH2), 126.90 (s, ays-ortho/puru-CCH3), 129.58 (s, dh),
135.09 (s, ays-mytu-CH), 136.53 (x, 3JCd = 2.8 Hz, dh), 138.37 (s, ays-ipso-C), 139.10 (x,
2JCd = 5.1 Hz, dh), 203.49 (x, 2JCd = 31.5 Hz, bCb).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 9.33 (x, 1Jgid = 45.8 Hz).
31P1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = -282.63 (s).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -282.63 (x, 1JHd = 181.5 Hz).
IRowm-1]: 453 (m), 463 (m), 481 (s), 497 (m), 527 (s), 576 (w), 593 (m), 622 (w), 651 (w),
685 (m), 699 (s), 736 (m), 816 (m), 850 (m), 903 (w), 934 (w), 988 (w), 1008 (m), 1030 (w),
1099 (m), 1154 (vw), 1184 (w), 1261 (s), 1289 (vw), 1306 (vw), 1356 (vw), 1376 (w), 1425
(m), 1444 (w), 1477 (s), 1607 (w), 1676 (vw), 1726 (vw), 2277 (m, P-H), 2846 (m), 2883
(w), 2918 (m), 2949 (w), 3040 (vw), 3064 (vw).
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6.5.6 Darstellung von [(IDipp)Et2GaP(H)SitBuPh2] 20
250 mg IDipp (0.64 mmol, 2 yq) unx 257 mg 2 (0.32 mmol, 1 yq) wyrxyn in 4 mL holuol
üvyr buwht gyrührt. Dus Lösungsmittyl wirx yntzyrnt unx xyr füwkstunx uus Hyptun vyi
-30 °C uuskristullisiyrt. Es könnyn 130 mg (0.17 mmol, 26%) von 20 in Form zurvlosyr
Kristully yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = -0.12 (qx, 3JHH = 7.9 Hz, 4JHH = 1.7 Hz, GuCH2CH3, 4H),
0.02 (x, 1JHd = 181.5 Hz, dH, 1H), 0.72 (t, 3JHH = 8.0 Hz, GuCH2CH3 6H), 1.00 (x, 3JHH
= 6.7 Hz, Dipp-CH(CH3)2, 12H), 1.33 (s, giC(CH3)3, 9H), 1.49 (x, 3JHH = 6.7 Hz, Dipp-
CH(CH3)2, 12H), 2.88 (hypt, 3JHH = 6.7 Hz, Dipp-CH(CH3)2, 4H), 6.48 (s, Imixuzol-CH,
2H), 7.22 (m, dh-ortho/puru-CH, 6H), 7.88 (m, dh-mytu-CH, 4H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 5.47 (x, 2JCd = 6.8 Hz, GuCH2CH3), 11.85 (s, GuCH2CH3),
20.89 (s, giC(CH3)3), 23.67 (s, Dipp-CH(CH3)2), 24.79 (s, Dipp-CH(CH3)2), 26.24 (s,
Dipp-CH(CH3)2), 29.05 (x, 3JCd = 2.1 Hz, giC(CH3)3), 123.72 (s, Imixuzol-CH), 124.34 (s,
Dipp-ortho-C), 124.98 (s, Dipp-puru-C), 127.30 (s, Dipp-mytu-C, 130.86 (s, dh), 136.89
(x, 3JCd = 3.2 Hz, dh), 139.43 (x, 2JCd = 5.4 Hz, dh-ipso-C), 180.90 (x, 2JCd = 29.6 Hz, bCb).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 9.12 (x, 1Jgid = 46.8 Hz).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -285.24 (x, 1JHd = 181.4 Hz).
IRowm-1]: 414 (vw), 449 (m), 471 (w), 486 (s), 531 (s), 596 (s), 626 (w), 656 (w), 696 (s), 737
(m), 758 (s), 801 (m), 819 (w), 856 (vw), 886 (vw), 934 (w), 955 (w), 995 (w), 1011 (vw),
1029 (vw), 1060 (w), 1100 (m), 1118 (w), 1180 (w), 1206 (w), 1263 (w), 1326 (w), 1362 (w),
1384 (m), 1400 (w), 1425 (w), 1459 (m), 1562 (vw), 1591 (vw), 2279 (w, P-H), 2850 (w),
2926 (w), 2963 (m), 3067 (w), 3128 (w), 3159 (w).
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6.5.7 Darstellung von [(IMes)(iPr2)GaP(H)SitBuPh2] 21
nu yinyr Lösung von 179 mg/0.18 mL idr3Gu (0.90 mmol, 1.0 yq) in 10 mL Hyptun wyrxyn
vyi fuumtympyrutur 245 mg/0.25 mL H2dgitBudh2 (0.90 mmol, 1.0 yq) gygyvyn unx
xus fyuktionsgymiswh zür 18 gtunxyn uuz 70 °C yrhitzt. Diy Lösung wirx mit 276 mg
Iays (0.90 mmol, 1.0 yq) vyrsytzt unx üvyr buwht gyrührt. Dyr yntstunxyny Fyststof
wirx isoliyrt, mit wynig dyntun gywuswhyn unx gytrowknyt. aun yrhält Vyrvinxung 21 uls
wyißyn Fyststof in yinyr Ausvyuty von 480 mg (0.66 mmol, 73%). Durwh imkristullisution
in Bynzol könnyn Einkristully yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = 0.00 (x, 1JHd = 186.9 Hz, dH, 1H), 0.31 (m, GuCH(CH3)2, 2H),
0.82 (x, 3JHH = 7.5 Hz, GuCH(CH3)2, 6H), 0.93 (x, 3JHH = 7.4 Hz, GuCH(CH3)2, 6H), 1.28
(s, giC(CH3)3, 9H), 2.05 (s, ays-ortho-CH3, 12H), 2.06 (s, ays-puru-CH3, 6H), 5.87 (s,
Imixuzol-CH, 2H), 6.72 (s, ays-mytu-CH, 4H), 7.08-7.21 (m, dh-ortho/puru-CH, 6H),
7.87 (m, dh-mytu-CH, 4H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 15.54 (x, 2JCd = 7.4 Hz, GuCH(CH3)2), 18.60 (x, 2JCd
= 5.1 Hz, giC(CH3)3), 21.08 (s, ays-ortho/puru-CH3), 23.35 (s, GuCH(CH3)2), 23.79 (s,
GuCH(CH3)2), 28.97 (x, 3JCd = 2.3 Hz, giC(CH3)3), 123.66 (s, Imixuzol-CH), 127.24 (s,
ays-ortho/puru-CCH3), 129.60 (s, dh), 135.86 (s, ays-mytu-CH), 137.10 (x, 3JCd = 3.1 Hz,
dh), 139.76 (s, ays-ipso-C), 180.56 (x, 2JCd = 31.8 Hz, bCb).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 8.93 (x, 1Jgid = 48.1 Hz).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -290.37 (x, 1JHd = 187.2 Hz).
IRowm-1]: 401 (w), 439 (w), 487 (s), 526 (s), 587 (m), 643 (vw), 695 (s), 739 (m), 815 (w),
851 (m), 927 (w), 968 (w) 1012 (w), 1099 (m), 1222 (w), 1266 (w), 1382 (m), 1427 (m),
1470 (m) 1603 (w), 2275 (w, P-H), 2842 (m), 2924 (m), 3033 (vw), 3131 (vw).
Elementaranalyse:
vyr. zür C43H58Gub2dgi : C 70.58 %, H 7.99 %, b 3.83 %.
gyz. zür C43H58Gub2dgi : C 69.24 %, H 8.18 %, b 3.84 %.
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6.5.8 Darstellung von [(DMAP)tBu2GaP(H)SitBuPh2] 22
500 mg von 3 (0.54 mmol, 1.0 yq) unx 134 mg DaAd (1.10 mmol, 1.0 yq) wyrxyn üvyr
buwht in 5 mL Bynzol uuz 50 °C yrhitzt. buwh wynigyn hugyn könnyn vyi 6 °C zurvlosy Kris-
tully xyr Vyrvinxung 22 in yinyr Ausvyuty von 400mg (0.69mmol, 62.9%) yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = 0.55 (x, 1JHd = 191.6 Hz, dH, 1H), 1.23 (s, GuC(CH3)2,
18H), 1.37 (s, giCCH3, 9H), 1.97 (s, b(CH3)2, 6H), 5.48 (x, 3JHH = 6.4 Hz, bCCHarom,
2H), 7.08-7.19 (m, gi-dhynyl-Hortho+para, 6H), 8.06 (xx, 3JHH = 7.8 Hz, 3JHH = 1.8 Hz,
gi-dhynyl-Hmeta, 4H), 8.09 (x, 3JHH = 6.9 Hz, bCHarom, 2H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 21.11 (x, 2JCd = 9.9 Hz, giC(CH3)3), 24.11 (x, 2JCd =
12.1 Hz, GuC(CH3)3), 28.81 (x, 3JCd = 2.2 Hz, giC(CH3)3), 32.01 (s, GuC(CH3)3), 38.15 (s,
bCH2)), 106.13 (s, bCCarom), 128.72 (s, dh), 137.10 (x, 3JCd = 3.4 Hz, dh), 138.53 (x, 2JCd =
6.5 Hz, dh), 148.07 (vr s, bCarom), 154.59 (s, ay2bCarom).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 8.25 (x, 1Jgid = 43.0 Hz).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -288.63 (x, 1JHd = 191.6 Hz).
IRowm-1]: 446 (w), 484 (s), 526 (vs), 593 (s), 621 (w), 698 (vs), 736 (m), 762 (w), 808 (vs),
936 (w), 949 (w), 1014 (s), 1065 (m), 1097 (m), 1155 (w), 1185 (w), 1227 (m), 1260 (w),
1295 (vw), 1357 (w), 1389 (m), 1426 (m), 1443 (m), 1463 (w), 1485 (w), 1537 (m), 1619 (s),
2283 (w, P-H), 2697 (w), 2759 (vw), 2824 (m), 2924 (m), 2947 (w), 3068 (w).
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6.5.9 Darstellung von [(IMes)Et2InP(H)SitBuPh2] 23
430 mg/0.37 mL Et3In x 12Et2c (1.80 mmol, 1.0 yq) wyrxyn in 10 mL Hyptun uuz -30 °C
gykühlt. 490 mg/0.5 mL H2dgitBudh2 (1.80 mmol, 1.0 yq) wyrxyn hinzugygyvyn unx xus
fyuktionsgymiswh üvyr buwht gyrührt. Diy guspynsion wirx mit 552 mg Iays (1.80 mmol,
1.0 yq) vyrsytzt unx üvyr buwht gyrührt. Dyr yrhultyny Fyststof wirx uvgytrynnt, mit wynig
dyntun gywuswhyn unx gytrowknyt. aun yrhält Vyrvinxung 23 uls wyißyn Fyststof in yinyr
Ausvyuty von 426 mg (0.55 mmol, 31.6%). Durwh imkristullisution in Bynzol könnyn
Einkristully yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = -0.13 (m, InCH2CH3, 4H), 0.04 (x, 1JHd = 171.0 Hz, dH,
1H), 0.93 (t, 3JHH = 8.0 Hz, InCH2CH3, 6H), 1.26 (s, giC(CH3)3, 9H), 2.00 (s, ays-ortho-
CH3, 12H), 2.09 (s, ays-puru-CH3, 6H), 5.94 (s, Imixuzol-CH, 2H), 6.74 (s, ays-mytu-CH,
4H), 7.11-7.20 (m, dh-ortho/puru-CH, 6H), 7.83 (m, dh-mytu-CH, 4H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 4.11 (x, 2JCd = 4.5 Hz, InCH2CH3), 13.26 (s, InCH2CH3),
17.76 (x, 2JCd = 5.4 Hz, giC(CH3)3), 20.73 (s, ays-ortho/puru-CH3), 28.48 (x, 3JCd = 2.1 Hz,
giC(CH3)3), 122.64 (s, Imixuzol-CH), 127.05 (s, ays-ortho/puru-CCH3), 129.27 (s, dh),
135.09 (s, ays-mytu-CH), 136.30 (x, 3JCd = 2.8 Hz, dh), 139.21 (s, ays-ipso-C), 182.3 (x,
2JCd = 27.1 Hz, bCb).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 10.58 (x, 1Jgid = 49.3 Hz).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -302.07 (x, 1JHd = 171.0 Hz).
IRowm-1]: 399 (w), 471 (m), 524 (s), 595 (m), 628 (w), 694 (s), 742 (m), 796 (w), 850 (m),
926 (w), 1001 (m), 1097 (m), 1146 (m), 1183 (w), 1230 (m), 1265 (m), 1346 (w), 1391 (m),
1427 (w), 1486 (m), 1598 (m), 2264 (w, P-H), 2846 (m), 2919 (m), 2947 (m), 3026 (m).
Elementaranalyse:
vyr. zür C41H54Inb2dgi : C 65.77 %, H 7.27 %, b 3.74 %.
gyz. zür C41H54Inb2dgi : C 65.81 %, H 7.46 %, b 3.66 %.
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6.5.10 Darstellung von [(IMes)iPr2GaAs(H)SitBu2Ph] 24
0.21 mL idr3Gu x 15Et2c (1.00 mmol, 1.0 yq) wyrxy in 5 mL Hyptun mit 0.3 mL
H2AsgitBu2dh (1.00 mmol, 1.0 yq) vyrsytzt. Diy Lösung wirx zür 2 gtunxyn uuz 60 °C
yrhitzt sowiy wyityry 16 gtunxyn vyi fuumtympyrutur gyrührt. Im Answhluss wyrxyn
304 mg Iays (1.00 mmol, 1.0 yq) zugygyn unx zür 1 gtunxy uuz 40 °C yrhitzt. Dyr yntsty-
hynxy biyxyrswhlug wirx uvgytrynnt, gytrowknyt unx uus Bynzol vyi 6 °C umkristullisiyrt.
buwh wynigyn hugyn könnyn zurvlosy Kristully xyr Vyrvinxung 24 yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = -1.00 (s, AsH, 1H), 0.54 (sypt, 3JHH = 7.5 Hz GuCH(CH3)2,
2H), 1.05 (x, 3JHH = 7.5 Hz, GuCH(CH3)2, 6H), 1.33 (x, 3JHH = 7.5 Hz, GuCH(CH3)2, 6H),
1.39 (s, giC(CH3)3, 18H), 2.12 (s, ays-ortho-CH3, 12H), 2.14 (s, ays-puru-CH3, 6H), 5.93
(s, Imixuzol-CH, 2H), 6.79 (s, ays-mytu-CH, 4H), 7.24 (m, dh-ortho/puru-CH, 6H), 7.75
(m, dh-mytu-CH, 4H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 16.20 (s, GuCH(CH3)2), 18.85 (s, giC(CH3)3), 21.08
(s, ays-ortho/puru-CH3), 22.76 (s, GuCH(CH3)2), 23.08 (s, GuCH(CH3)2), 30.87 (s,
giC(CH3)3), 123.81 (s, Imixuzol-CH), 126.89 (s, ays-ortho/puru-CCH3), 129.70 (s, dh),
135.86 (s, ays-mytu-CH), 137.41 (s, dh), 139.77 (s, ays-ipso-C).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 28.24 (s).
IRowm-1]: 416 (w), 454 (m), 483 (s), 571 (m), 607 (m), 638 (w), 678 (w), 698 (m), 738 (m),
811 (m), 852 (m), 928 (w), 955 (w), 1013 (w), 1091 (m), 1223 (w), 1265 (w), 1359 (w), 1379
(m), 1422 (m), 1459 (m), 1581 (w), 2133 (w, As-H), 2843 (s), 2927 (m), 3034 (w), 3130 (vw).
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6.6 Darstellung von Heterocubanen
6.6.1 Darstellung von [HGaPSitBu2Ph]4 13
375 mg o(ay3b)GuH3] (2.84 mmol, 1.0 yq) wyrxyn in 10 mL holuol uuz -30 °C gykühlt
unx mit 5.7 mL tBu2dhgidH2 (2.84 mmol, 1.0 yq, 0.5a in Hyptun) vyrsytzt. Diy Lösung
wirx üvyr buwht uuz fuumtympyrutur yrwärmt, 30 min uuz 65 °C yrhitzt unx unswhliyßynx
iltriyrt. Dus Filtrut wirx yingyyngt unx yrgivt nuwh myhryryn hugyn vyi fuumtympyrutur
zurvlosy Kristully xyr Vyrvinxung 13.
Spektroskopische Daten
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -141.0 (psyuxo-p, J = 20.1 Hz).
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6.6.2 Darstellung von [EtGaPSitBuPh2]4 25
Ausgehend von 18: Gyringy ayngyn von 18 wyrxyn in yinyr euurzglusumpully in holuol
gylöst, xiy Ampully untyr Vukuum uvgyswhmolzyn unx zür 4 hugy uuz 165 °C yrhitzt. Aus
xyr yrhultynyn xunkylrotyn Lösung könnyn vyi 6 °C nuwh wynigyn hugyn zurvlosy Kristully
xyr Vyrvinxung 25 yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -143.45 (s).
Direkte Synthese: 695 mg Et3Gu x 34Et2c (3.30 mmol, 1.0 yq) unx 889 mg/0.88 mL
tBudh2gidH2 (3.30 mmol, 1.0 yq) wyrxyn in 3 mL holuol untyr purtiyllym Vukuum
in yinym howhtympyruturvystänxigyn gwhlynkrohr üvyr buwht uuz 160 °C yrhitzt. Dus
Lösungsmittyl wirx unswhliyßynx im Vukuum yntzyrnt unx xyr füwkstunx mit dyntun
uuzgynommyn, uvgytrynnt unx mit wynig dyntun gywuswhyn. buwh hrowknung kunn Vyr-
vinxung 25 uls wyißys dulvyr in yinyr Ausvyuty von 490 mg (0.33 mmol, 40.6%) yrhultyn
wyrxyn.
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = 0.90 (t, 3JHH = 7.6 Hz, GuCH2CH3, 12H), 1.01 (m, GuCH2CH3,
8H), 1.24 (s, giC(CH3)3, 36H), 7.23 (m, gi-dh, 24H), 7.84 (m, gi-dh, 16H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 10.92 (s, GuCH2CH3), 13.70 (psyuxo-p, JCd = 6.3 Hz,
GuCH2CH3), 20.81 (s, giC(CH3)3), 28.92 (s, giC(CH3)3), 129.60 (s, dh), 136.46 (s, dh),
136.71 (s, dh-ipso-C).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 5.94 (s).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -143.45 (s).
IRowm-1]: 415 (w), 509 (s), 595 (m), 654 (m), 693 (m), 735 (w), 816 (w), 932 (w), 999 (w),
1097 (m), 1184 (w), 1259 (vw), 1303 (vw), 1383 (vw), 1422 (w), 1462 (w), 1562 (vw), 2854
(w), 2889 (w), 2925 (w), 3045 (vw).
Elementaranalyse:
vyr. zür C72H96Gu4d4gi4 : C 58.56 %, H 6.55.
gyz. zür C72H96Gu4d4gi4 : C 58.17 %, H 6.55.
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6.6.3 Darstellung von [iPrGaPSitBuPh2]4 26
Ausgehend von 21: Gyringy ayngyn von 21 wyrxyn in yinym baf-föhrwhyn in holuol-d8
gylöst, xus föhrwhyn untyr Vukuum uvgyswhmolzyn unx zür 18 gtunxyn uuz 165 °C yrhitzt.
Aus xyr yrhultynyn xunkylrotyn Lösung könnyn vyi 6 °C nuwh wynigyn hugyn zurvlosy
Kristully xyr Vyrvinxung 26 yrhultyn wyrxyn.
Spektroskopische Daten
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -147.27 (s).
Direkte Synthese: 653 mg idr3Gu x 14Et2c (3.00 mmol, 1.0 yq) unx 816 mg/0.83 mL
tBudh2gidH2 (3.00 mmol, 1.0 yq) wyrxyn in 3 mL Hyptun untyr purtiyllym Vukuum in
yinym howhtympyruturvystänxigyn gwhlynkrohr üvyr buwht uuz 160 °C yrhitzt. Von xyr
yrhultynyn guspynsion wirx xus Lösungsmittyl im Vukuum yntzyrnt unx xyr füwkstunx
myhrmuls mit klyinyn ayngyn dyntun gywuswhyn unx gytrowknyt. aun yrhält Vyrvinxung
26 uls wyißyn Fyststof in yinyr Ausvyuty von 650 mg (0.42 mmol, 56.5%).
Spektroskopische Daten
1H-NMR(C6D6): δ/ ppm = 0.94 (x, 3JHH = 7.5 Hz, GuCH(CH3)2, 24H), 1.24 (s, giC(CH3)3,
36H), 1.40 (m, GuCH(CH3)2, 4H), 7.17 (m, gi-dh, 24H), 7.83 (m, gi-dh, 16H).
13C{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 21.26 (s, giC(CH3)3), 21.97 (s, GuCH(CH3)2), 25.24
(psyuxo-p, JCd = 6.7 Hz, GuCH(CH3)2), 29.63 (s, giC(CH3)3), 129.65 (s, dh), 136.83 (s, dh).
29Si{1H}-NMR(C6D6): δ/ ppm = 7.68 (s).
31P-NMR(C6D6): δ/ ppm = -147.21 (s).
IRowm-1]: 412 (w), 501 (s), 595 (w), 694 (m), 735 (w), 816 (w), 871 (vw), 935 (vw), 974 (w),
1003 (w), 1097 (m), 1150 (vw), 1190 (w), 1260 (w), 1304 (vw), 1385 (vw), 1424 (vw), 1460
(w), 1563 (w), 2852 (m), 2930 (w), 3045 (w).
Elementaranalyse:
vyr. zür C67H104Gu4d4dgi4 : C 59.55 %, H 6.84 %.
gyz. zür C67H104Gu4d4dgi4 : C 59.21 %, H 6.94 %.
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7 Anhang
7.1 Abkürzungsverzeichnis
AdCI atmospheric pressure chemical ionization
BImm 1,3-Diisopropylvynzimixuzol-2-ylixyn
CAAC Cywliswhys Alkyluminowurvyn
δ whymiswhy Vyrswhiyvung
Dipp 2,6-Diisopropylphynyl
DaAd 4-(Dimythylumino)-pyrixin C7H10b2
DaE/xmy Dimythoxyythun H3CcC2H4cCH3
DgC diferential scanning calorimetry
yq Äquivulynt
EgI Elyktrospruy-Ionisution
Et Ethyl -C2H5
FE/En Formylyinhyityn pro Elymynturzylly
Hcac Highest Occupied Molecular Orbital
IDipp 1,3-Bis(2,6-Diisopropylphynyl)imixuzol-2-ylixyn
Iays 1,3-Dimysitylimixuzol-2-ylixyn
idr iso-dropyl -C3H7
Idr 1,3-Diisopropylimixuzol-2-ylixyn
If Inzrurotspyktroskopiy
J Kopplungskonstunty
LCAc linear combination of atomic orbitals
Liac Lowest Unoccupied Molecular Orbital
ay aythyl -CH3
ays aysityl, 2,4,6-hrimythylphynyl
ag aussynspyktromytriy
buwbuw N-Awytyluwytonut
nBuLi n-Butyllithium C4H9Li
bHC N-Hytyrowywliswhys Curvyn
baf Kyrnrysonunzspyktroskopiy
dh dhynyl -C6H5
ppm parts per million
gIays 1,3-Dimysitylimixuzolixin-2-ylixyn
tBu tert-Butyl -C4H9
hEd Tolman Electronic Parameter
hGA hyrmogruvimytriswhy Anulysy
hyx hyxyl -Cay2(CHay2)
hHF/thz hytruhyxrozurun C4H8c
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7.2 bummyriyrung xyr Vyrvinxungyn
7.2 Nummerierung der Verbindungen
1 oidr2Gud(H)gitBudh2]2
2 oEt2Gud(H)gitBudh2]2
3 otBu2Gud(H)gitBudh2]2
4 otBu2Ald(H)gitBudh2]2
5 o(ay3b)HAldgitBudh2]2
6 o(Idr)HAldgitBudh2]2
7 o(BImm)HAldgitBudh2]2
8 o(Iays)HAldgitBudh2]2
9 o(ay3b)HGudgitBudh2]2
10 o(Idr)HGudgitBudh2]2
11 o(BImm)HGudgitBudh2]2
12 o(Iays)HAlAsgiidr3]2
13 oHGudgitBu2dh]4
14 o(DaAd)GuH3]
15 o(Iays)Et2Ald(H)gitBudh2]
16 o(Iays)Et2Ald(H)giay2hyx]
17 o(Idr)Et2Gud(H)gitBudh2]
18 o(Iays)Et2Gud(H)gitBudh2]
19 o(gIays)Et2Gud(H)gitBudh2]
20 o(IDipp)Et2Gud(H)gitBudh2]
21 o(Iays)idr2Gud(H)gitBudh2]
22 o(DaAd)tBu2Gud(H)gitBudh2]
23 o(Iays)Et2Ind(H)gitBudh2]
24 o(Iays)idr2GuAs(H)gitBu2dh]
25 oiEtGudgitBudh2]4
26 oidrGudgitBudh2]4
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7.3 Kristallographische Daten
7.3.1 [iPr2GaP(H)SitBuPh2]2 (1)
Furvy, Huvitus Furvlosy Blöwky
Kristullgrößy /mm3 0.221 x 0.242 x 0.376Kristullsystym aonoklinFormylyinhyityn / Elymynturzylly 2fuumgruppy P21/nnyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 1114.98(4) α = 90v = 1209.21(5) β = 94.302(2)w = 1696.32(7) γ = 90
Volumyn /Å3 2280.61(16)gummynzormyl C44H68Gu2d2gi2aolykulurgywiwht /g·mol-1 854.54
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.244
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 1.332F(000) 904.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.14 - 54.326Anzuhl xyr fylyxy 28447nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 5052 of(int) = 0.0367]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 5052 / 0 / 237Gütyzuktor (GooF) 1.196R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0350wR2 (ully fylyxy) 0.1071fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 1.14 / -1.06
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7.3 Kristullogruphiswhy Dutyn
7.3.2 [Et2GaP(H)SitBuPh2]2 (2)
Furvy, Huvitus Furvlosy Blöwky
Kristullgrößy /mm3 0.242 x 0.336 x 0.608Kristullsystym hriklinFormylyinhyityn / Elymynturzylly 1
fuumgruppy P1¯nyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 1038.27(5) α = 80.180(2)v = 1063.06(6) β = 65.081(2)w = 1108.96(6) γ = 70.510(2)
Volumyn /Å3 1045.81(10)gummynzormyl C40H60Gu2d2gi2aolykulurgywiwht /g·mol-1 798.44
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.268
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 1.447F(000) 420.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.524 - 50.626Anzuhl xyr fylyxy 29590nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 3801 of(int) = 0.0266]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 3801 / 0 / 217Gütyzuktor (GooF) 1.054R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0184wR2 (ully fylyxy) 0.0447fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.34 / -0.24
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7.3.3 [tBu2GaP(H)SitBuPh2]2 (3)
Furvy, Huvitus Furvlosy dlättwhyn
Kristullgrößy /mm3 0.158 x 0.248 x 0.409Kristullsystym aonoklinFormylyinhyityn / Elymynturzylly 2fuumgruppy P21/cnyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 965.37(5) α = 90v = 1900.29(9) β = 109.331(2)w = 1429.00(9) γ = 90
Volumyn /Å3 2473.7(2)gummynzormyl C48H76Gu2d2gi2aolykulurgywiwht /g·mol-1 910.64
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.223
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 1.232F(000) 968.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.958 - 54.266Anzuhl xyr fylyxy 8770nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 5472 of(int) = 0.0387]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 5472 / 0 / 257Gütyzuktor (GooF) 1.058R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0372wR2 (ully fylyxy) 0.1136fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.90 / -0.62
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7.3 Kristullogruphiswhy Dutyn
7.3.4 [tBu2AlP(H)SitBuPh2]2 (4)
Furvy, Huvitus Furvlosy dlättwhyn
Kristullgrößy /mm3 0.070 x 0.216 x 0.370Kristullsystym aonoklinFormylyinhyityn / Elymynturzylly 2fuumgruppy P21/cnyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 965.59(4) α = 90v = 1901.73(7) β = 109.101(1)w = 1430.01(6) γ = 90
Volumyn /Å3 2484.34(17)gummynzormyl C48H76Al2d2gi2aolykulurgywiwht /g·mol-1 825.16
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.104
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 0.201F(000) 896.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.952 - 54.406Anzuhl xyr fylyxy 48756nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 5518 of(int) = 0.0564]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 5518 / 0 / 257Gütyzuktor (GooF) 1.019R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0342wR2 (ully fylyxy) 0.0865fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.38 / -0.25
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7.3.5 [(Me3N)HAlPSitBuPh2]2 (5)
Furvy, Huvitus Furvlosy dlättwhyn
Kristullgrößy /mm3 0.056 x 0.262 x 0.504Kristullsystym crthorhomviswhFormylyinhyityn / Elymynturzylly 8fuumgruppy Fdd2nyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 1525.90(7) α = 90v = 5266.6(2) β = 90w = 1026.73(5) γ = 90
Volumyn /Å3 8251.1(7)gummynzormyl C38H58Al2b2d2gi2aolykulurgywiwht /g·mol-1 714.94
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.151
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 0.234F(000) 3072.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.844 - 54.296Anzuhl xyr fylyxy 13414nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 4460 of(int) = 0.0551]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 4460 / 1 / 218Gütyzuktor (GooF) 1.036R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0390wR2 (ully fylyxy) 0.0801fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.31 / -0.19
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7.3.6 [(IPr)HAlPSitBuPh2]2 (6)
Furvy, Huvitus Furvlosy Blöwky
Kristullgrößy /mm3 0.173 x 0.229 x 0.252Kristullsystym crthorhomviswhFormylyinhyityn / Elymynturzylly 8fuumgruppy Pbcanyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 1983.86(7) α = 90v = 1783.39(8) β = 90w = 2986.98(13) γ = 90
Volumyn /Å3 10567.9(8)gummynzormyl C50H72Al2b4d2gi2aolykulurgywiwht /g·mol-1 901.19
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.133
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 0.197F(000) 3872.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.108 - 54.384Anzuhl xyr fylyxy 160316nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 11716 of(int) = 0.0633]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 11716 / 0 / 563Gütyzuktor (GooF) 1.091R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0367wR2 (ully fylyxy) 0.0961fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.42 / -0.30
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7.3.7 [(BImy)HAlPSitBuPh2]2 (7)
Furvy, Huvitus Furvlosy Blöwky
Kristullgrößy /mm3 0.095 x 0.182 x 0.355Kristullsystym aonoklinFormylyinhyityn / Elymynturzylly 4fuumgruppy P21/nnyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 1586.84(7) α = 90v = 2070.05(9) β = 92.019(2)w = 1907.24(9) γ = 90
Volumyn /Å3 10567.9(8)gummynzormyl C58H76Al2b4d2gi2, C4H10caolykulurgywiwht /g·mol-1 1075.42
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.141
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 0.177F(000) 2312.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 3.926 - 55.976Anzuhl xyr fylyxy 199868nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 15046 of(int) = 0.0782]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 15046 / 0 / 682Gütyzuktor (GooF) 1.075R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0366wR2 (ully fylyxy) 0.1057fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.47 / -0.31
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7.3.8 [(IMes)HAlPSitBuPh2]2 (8)
Furvy, Huvitus Furvlosy dlättwhyn
Kristullgrößy /mm3 0.08 x 0.13 x 0.45Kristullsystym hriklinFormylyinhyityn / Elymynturzylly 2
fuumgruppy P1¯nyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 1114.76(10) α = 87.283(7)v = 1220.55(10) β = 85.756(7)w = 2644.9(2) γ = 70.199(6)
Volumyn /Å3 3375.7(5)gummynzormyl C74H88Al2b4d2gi2aolykulurgywiwht /g·mol-1 1205.56
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.186
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 0.171F(000) 1288.0Difruktomytyrtyp ghcE IdDg2
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 3.548 - 53.494Anzuhl xyr fylyxy 24321nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 13151 of(int) = 0.0794]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 13151 / 0 / 783Gütyzuktor (GooF) 0.694R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0449wR2 (ully fylyxy) 0.0961fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.33 / -0.32
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7.3.9 [(Me3N)HGaPSitBuPh2]2 (9)
Furvy, Huvitus Furvlosy Blöwky
Kristullgrößy /mm3 0.103 x 0.154 x 0.214Kristullsystym crthorhomviswhFormylyinhyityn / Elymynturzylly 8fuumgruppy Fdd2nyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 1535.5(3) α = 90v = 5241.3(0) β = 90w = 1029.74(16) γ = 90
Volumyn /Å3 8287(2)gummynzormyl C38H58Gu2b2d2gi2aolykulurgywiwht /g·mol-1 800.42
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.283
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 1.463F(000) 3360.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 5.304 - 54.316Anzuhl xyr fylyxy 23393nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 4585 of(int) = 0.0693]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 4585 / 1 / 219Gütyzuktor (GooF) 1.073R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0367wR2 (ully fylyxy) 0.0649fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.33 / -0.58
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7.3.10 [(IPr)HGaPSitBuPh2]2 (10)
Furvy, Huvitus Furvlosy Blöwky
Kristullgrößy /mm3 0.17 x 0.249 x 0.263Kristullsystym crthorhomviswhFormylyinhyityn / Elymynturzylly 8fuumgruppy Pbcanyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 1986.7(2) α = 90v = 1786.20(17) β = 90w = 2977.4(3) γ = 90
Volumyn /Å3 10565.4(17)gummynzormyl C50H72Gu2b4d2gi2aolykulurgywiwht /g·mol-1 986.67
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.241
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 1.161F(000) 4160.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.56 - 54.382Anzuhl xyr fylyxy 138525nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 11716 of(int) = 0.1033]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 11716 / 0 / 563Gütyzuktor (GooF) 1.053R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0361wR2 (ully fylyxy) 0.0774fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.53 / -0.31
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7.3.11 [(BImY)HGaPSitBuPh2]2 (11)
Furvy, Huvitus Furvlosy Blöwky
Kristullgrößy /mm3 0.1 x 0.15 x 0.21Kristullsystym aonoklinFormylyinhyityn / Elymynturzylly 4fuumgruppy P21/nnyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 1640.0(10) α = 90v = 2016.3(6) β = 94.09(5)w = 1924.4(12) γ = 90
Volumyn /Å3 6348(6)gummynzormyl C58H76Gu2b4d2gi2, C7H8aolykulurgywiwht /g·mol-1 1178.92
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.234
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 0.978F(000) 2488.0Difruktomytyrtyp ghcE IdDg2h
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 2.93 - 53.492Anzuhl xyr fylyxy 46827nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 13405 of(int) = 0.0897]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 13405 / 0 / 687Gütyzuktor (GooF) 0.962R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0416wR2 (ully fylyxy) 0.1319fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 1.44 / -1.23
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7.3.12 [(IMes)HAlAsSiiPr3]2 (12)
Furvy, Huvitus Furvlosy Blöwky
Kristullgrößy /mm3 0.119 x 0.205 x 0.282Kristullsystym aonoklinFormylyinhyityn / Elymynturzylly 2fuumgruppy P21nyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 1141.26(5) α = 90v = 2341.04(11) β = 108.160(10)w = 1221.11(5) γ = 90
Volumyn /Å3 3100.0(2)gummynzormyl C60H92Al2As2b4gi2aolykulurgywiwht /g·mol-1 1129.35
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.210
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 1.183F(000) 1200.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.14 - 54.392Anzuhl xyr fylyxy 56628nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 13210 of(int) = 0.0374]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 13210 / 1 / 663Gütyzuktor (GooF) 1.097R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0245wR2 (ully fylyxy) 0.0654fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.38 / -0.41
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7.3.13 [HAlPSitBu2Ph]4 (13)
Furvy, Huvitus Furvlosy Blöwky
Kristullgrößy /mm3 0.101 x 0.106 x 0.191Kristullsystym hytrugonulFormylyinhyityn / Elymynturzylly 2
fuumgruppy I4¯nyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 1564.40(9) α = 90v = 1564.40(9) β = 90w = 1331.97(8) γ = 90
Volumyn /Å3 3259.8(4)gummynzormyl C56H96Gu4d4gi4aolykulurgywiwht /g·mol-1 1284.44
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.309
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 1.840F(000) 1344.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 5.208 - 54.146Anzuhl xyr fylyxy 8402nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 3557 of(int) = 0.0267]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 3557 / 0 / 164Gütyzuktor (GooF) 0.952R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0232wR2 (ully fylyxy) 0.0495fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.31 / -0.20
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7.3.14 [(DMAP)GaH3] (14)
Furvy, Huvitus Furvlosy dlättwhyn
Kristullgrößy /mm3 0.077 x 0.174 x 0.307Kristullsystym crthorhomviswhFormylyinhyityn / Elymynturzylly 8fuumgruppy Pbcanyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 1044.48(7) α = 90v = 811.55(3) β = 90w = 2107.52(13) γ = 90
Volumyn /Å3 1786.43(18)gummynzormyl C7H13Gub2aolykulurgywiwht /g·mol-1 194.91
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.449
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 3.013F(000) 800.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 3.866 - 53.662Anzuhl xyr fylyxy 12610nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 1895 of(int) = 0.0886]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 1895 / 0 / 105Gütyzuktor (GooF) 1.086R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0351wR2 (ully fylyxy) 0.0866fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.34 / -0.88
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7.3.15 [(IMes)Et2AlPHSitBuPh2] (15)
Furvy, Huvitus Furvlosy Blöwky
Kristullgrößy /mm3 0.129 x 0.141 x 0.19Kristullsystym hriklinFormylyinhyityn / Elymynturzylly 2
fuumgruppy P1¯nyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 948.11(4) α = 99.4740(10)v = 1310.18(5) β = 90.9370(10)w = 1739.30(7) γ = 93.0260(10)
Volumyn /Å3 2127.42(15)gummynzormyl C41H54Alb2dgi,0.5(C7H8)aolykulurgywiwht /g·mol-1 706.97
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.104
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 0.144F(000) 762.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.304 - 56.748Anzuhl xyr fylyxy 51809nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 10601 of(int) = 0.0412]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 10601 / 0 / 689Gütyzuktor (GooF) 1.029R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0872wR2 (ully fylyxy) 0.2886fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 2.77 / -0.55
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7.3.16 [(IMes)Et2AlPHSiMe2hex]2 (16)
Furvy, Huvitus Furvlosy Blöwky
Kristullgrößy /mm3 0.148 x 0.228 x 0.594Kristullsystym aonoklinFormylyinhyityn / Elymynturzylly 4fuumgruppy P21/cnyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 1001.8(2) α = 90v = 1406.9(3) β = 92.675(9)w = 2913.7(6) γ = 90
Volumyn /Å3 4102.1(15)gummynzormyl C33H54Alb2dgi, C7H8aolykulurgywiwht /g·mol-1 564.85
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.059
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 0.145F(000) 1426.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.026 - 54.194Anzuhl xyr fylyxy 25897nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 8975 of(int) = 0.0412]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 8975 / 0 / 466Gütyzuktor (GooF) 1.042R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0741wR2 (ully fylyxy) 0.2143fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 1.54 / -0.47
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7.3.17 [(IPr)Et2GaPHSitBuPh2] (17)
Furvy, Huvitus Furvlosy Blöwky
Kristullgrößy /mm3 0.198 x 0.274 x 0.445Kristullsystym aonoklinFormylyinhyityn / Elymynturzylly 2fuumgruppy P21nyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 1084.93(4) α = 90v = 1353.76(5) β = 90.9370(10)w = 1159.28(4) γ = 90
Volumyn /Å3 1524.18(10)gummynzormyl C29H46Gub2dgiaolykulurgywiwht /g·mol-1 551.46
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.202
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 1.013F(000) 588.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.946 - 50.604Anzuhl xyr fylyxy 16651nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 5474 of(int) = 0.0231]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 5474 / 1 / 321Gütyzuktor (GooF) 1.083R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0255wR2 (ully fylyxy) 0.0690fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.99 / -0.31
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7.3.18 [(IMes)Et2GaPHSitBuPh2] (18)
Furvy, Huvitus Furvlosy Blöwky
Kristullgrößy /mm3 0.156 x 0.179 x 0.286Kristullsystym hriklinFormylyinhyityn / Elymynturzylly 2
fuumgruppy P1¯nyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 925.00(4) α = 89.149(2)v = 1285.80(7) β = 80.573(2)w = 1628.80(8) γ = 88.555(2)
Volumyn /Å3 1910.36(16)gummynzormyl C41H54Gub2dgiaolykulurgywiwht /g·mol-1 703.64
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.223
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 0.823F(000) 748.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.036 - 56.762Anzuhl xyr fylyxy 84208nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 9549 of(int) = 0.0690]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 9549 / 0 / 447Gütyzuktor (GooF) 1.087R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0327wR2 (ully fylyxy) 0.0850fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.48 / -0.32
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7.3.19 [(SIMes)Et2GaPHSitBuPh2] (19)
Furvy, Huvitus Furvlosy buxyln
Kristullgrößy /mm3 0.064 x 0.113 x 0.479Kristullsystym hriklinFormylyinhyityn / Elymynturzylly 2
fuumgruppy P1¯nyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 961.32(4) α = 101.287(2)v = 1316.75(6) β = 91.062(2)w = 1699.48(7) γ = 92.710(2)
Volumyn /Å3 2106.42(16)gummynzormyl C41H56Gub2dgi,0.5(C7H14aolykulurgywiwht /g·mol-1 739.69
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.166
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 0.751F(000) 748.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.358 - 50.612Anzuhl xyr fylyxy 70664nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 7676 of(int) = 0.0536]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 7676 / 0 / 439Gütyzuktor (GooF) 1.100R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0462wR2 (ully fylyxy) 0.1286fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 1.64 / -1.08
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7.3.20 [(IDipp)Et2GaPHSitBuPh2] (20)
Furvy, Huvitus Furvlosy buxyln
Kristullgrößy /mm3 0.067 x 0.096 x 0.336Kristullsystym crthorhomviswhFormylyinhyityn / Elymynturzylly 8fuumgruppy Pbcanyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 1737.51(4) α = 90v = 2021.84(5) β = 90w = 2583.80(6) γ = 90
Volumyn /Å3 9076.8(4)gummynzormyl C47H66Gub2dgiaolykulurgywiwht /g·mol-1 787.84
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.153
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 0.700F(000) 3376.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.416 - 50.624Anzuhl xyr fylyxy 59344nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 8249 of(int) = 0.0513]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 8249 / 0 / 486Gütyzuktor (GooF) 1.010R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0304wR2 (ully fylyxy) 0.0760fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.41 / -0.29
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7.3.21 [(IMes)iPr2GaPHSitBuPh2] (21)
Furvy, Huvitus Furvlosy Blöwky
Kristullgrößy /mm3 0.1 x 0.15 x 0.2Kristullsystym hriklinFormylyinhyityn / Elymynturzylly 2
fuumgruppy P1¯nyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 975.24(7) α = 88.034(2)v = 1184.44(8) β = 86.253(2)w = 1824.71(13) γ = 74.936(2)
Volumyn /Å3 2030.6(2)gummynzormyl C43H58Gub2dgiaolykulurgywiwht /g·mol-1 731.73
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.198
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 0.777F(000) 782.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.332 - 54.218Anzuhl xyr fylyxy 33508nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 8913 of(int) = 0.0564]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 8913 / 0 / 454Gütyzuktor (GooF) 1.017R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0456wR2 (ully fylyxy) 0.0881fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.49 / -0.46
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7.3.22 [(DMAP)tBu2GaPHSitBuPh2] (22)
Furvy, Huvitus Furvlosy buxyln
Kristullgrößy /mm3 0.046 x 0.287 x 0.314Kristullsystym hriklinFormylyinhyityn / Elymynturzylly 2
fuumgruppy P1¯nyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 942.40(9) α = 77.356(3)v = 1162.90(13) β = 87.923(3)w = 1576.20(16) γ = 69.099(3)
Volumyn /Å3 1572.9(3)gummynzormyl C31H48Gub2dgiaolykulurgywiwht /g·mol-1 577.52
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.219
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 0.985F(000) 616.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.632 - 50.678Anzuhl xyr fylyxy 17196nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 5720 of(int) = 0.0719]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 5720 / 0 / 340Gütyzuktor (GooF) 1.014R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0396wR2 (ully fylyxy) 0.0804fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.55 / -0.30
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7.3.23 [(IMes)Et2InPHSitBuPh2] (23)
Furvy, Huvitus Furvlosy Blöwky
Kristullgrößy /mm3 0.134 x 0.211 x 0.247Kristullsystym hriklinFormylyinhyityn / Elymynturzylly 2
fuumgruppy P1¯nyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 953.84(3) α = 100.4887(14)v = 1314.50(5) β = 91.0975(12)w = 1773.51(6) γ = 92.2681(12)
Volumyn /Å3 2184.01(13)gummynzormyl C41H54Inb2dgi, C6H6aolykulurgywiwht /g·mol-1 826.85
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.257
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 0.638F(000) 868.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.674 - 55.900Anzuhl xyr fylyxy 62375nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 10474 of(int) = 0.0312]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 10474 / 0 / 527Gütyzuktor (GooF) 1.074R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0222wR2 (ully fylyxy) 0.0548fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.37 / -0.21
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7.3.24 [(IMes)iPr2GaAsHSitBu2Ph] (24)
Furvy, Huvitus Furvlosy Blöwky
Kristullgrößy /mm3 0.056 x 0.155 x 0.378Kristullsystym hriklinFormylyinhyityn / Elymynturzylly 2
fuumgruppy P1¯nyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 994.22(6) α = 89.265(2)v = 1197.64(7) β = 88.708(2)w = 1756.09(10) γ = 76.181(2)
Volumyn /Å3 2029.9(2)gummynzormyl C41H62AsGub2giaolykulurgywiwht /g·mol-1 755.65
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.236
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 1.545F(000) 800.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.640 - 54.374Anzuhl xyr fylyxy 52034nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 9033 of(int) = 0.0523]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 9033 / 0 / 435Gütyzuktor (GooF) 1.035R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0297wR2 (ully fylyxy) 0.0679fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.77 / -0.53
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7.3.25 [EtGaPSitBuPh2]4 (25)
Furvy, Huvitus Furvlosy dlättwhyn
Kristullgrößy /mm3 0.024 x 0.045 x 0.215Kristullsystym aonoklinFormylyinhyityn / Elymynturzylly 4fuumgruppy Ccnyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 2534.0(3) α = 90v = 1450.21(18) β = 119.035(3)w = 2250.3(4) γ = 90
Volumyn /Å3 7230.4(17)gummynzormyl C72H95Gu4d4gi4aolykulurgywiwht /g·mol-1 1475.59
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.356
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 1.669F(000) 3068.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 3.986 - 54.350Anzuhl xyr fylyxy 39584nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 15269 of(int) = 0.1446]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 15269 / 2 / 459Gütyzuktor (GooF) 1.072R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0793wR2 (ully fylyxy) 0.1546fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.83 / -0.91
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7.3.26 [iPrGaPSitBuPh2]4 (26)
Furvy, Huvitus Furvlosy Blöwky
Kristullgrößy /mm3 0.086 x 0.103 x 0.454Kristullsystym hytrugonulFormylyinhyityn / Elymynturzylly 4fuumgruppy I41/anyllkonstuntyn /pm vzw. /° u = 2662.77(14) α = 90v = 2662.77(14) β = 90w = 1342.19(19) γ = 90
Volumyn /Å3 9516.6(17)gummynzormyl C76H104Gu4d4gi4,4(C6H6)aolykulurgywiwht /g·mol-1 1845.14
Diwhty δ og/wm3] (vyrywhnyt) 1.288
Avsorptionskoyiziynt Ϫ /mm-1 1.282F(000) 3872.0Difruktomytyrtyp Brukyr D8 euyst
kyllynlängy ϩ /Å 0.71073hympyrutur h /K 100.0kinkylvyryiwh 2Θ /° 4.326 - 54.312Anzuhl xyr fylyxy 58137nuhl xyr unuvhängigyn fylyxy 5265 of(int) = 0.0990]
gtrukturvyrzyinyrung Full-mutrix lyust-squurys on F2Dutu / rystruints / purumytyrs 5265 / 0 / 258Gütyzuktor (GooF) 1.047R1 (vyovuwhtyty fylyxy) 0.0294wR2 (ully fylyxy) 0.0642fystylyktronynxiwhty (mux/min) /y·Å-3 0.39 / -0.27
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Danksagung
ayin größtyr Dunk gilt myinym Doktorvutyr droz. Dr. Curstyn von Häniswh, xyr mir xiysys
hymu mit ull syinyn Vor- unx buwhtyilyn ungyvotyn unx mir großy Fryihyityn vyi xyssyn
Byurvyitung yingyräumt hut. Dynnowh stunx yr immyr vyrutynx unx wygwyisynx zur gyity
unx motiviyrty miwh, vor ullym in xyn tyilwyisy lungyn Durststrywkyn. Für xyin Vyrtruuyn
in miwh xunky iwh xir viylmuls, Curstyn!
Fruu droz. Dr. gtyzuniy Dyhnyn möwhty iwh syhr zür xiy yrnyuty, vyryitwilligy Üvyrnuhmy
xys nwyitgutuwhtyns sowiy viyly lyhrryiwhy Diskussionyn in Vorträgyn unx drüzungyn xun-
kyn.
nuxym möwhty iwh miwh vyi xyn gyrviwyuvtyilungyn xys Fuwhvyryiwhs, im Bysonxyryn vyi
xym dyrsonul xyr Kristullstrukturunulysy, vyxunkyn, xu vor ullym lytztyry viyl nyit uuz
swhwiyrigy Kristully myinyrsyits vyrwynxyt huvyn.
Einyn yssyntiyllyn Antyil un xym yrzolgryiwhyn Avswhluss xiysyr Arvyit trägt myin Arvyits-
kryis, xym iwh in xiysym ginny zu tiyzstym Dunk vyrpliwhtyt vin. ait Kirstyn, aurkus, ct-
zriyx, auximiliun, Christiun, Bynjumin, Dominik, Annikku unx Byrtrum konnty iwh stun-
xynlungGyspräwhy unxDiskussionyn üvyr whymiswhy oxyr ully, wirkliwh ully, unxyryn zuwh-
zrymxynDingy zühryn. giy huvyn xuzür gysorgt, xuss xiy ini häuig wiy yin zwyitys nuhuusy
wur unx iwh zu xyr dyrson gyworxyn vin, xiy iwh hyuty vin. Vor ullym sinx siy zür miwh in
xiysyr nyit von unzängliwhyn Kollygyn zu syhr gutyn Fryunxyn gyworxyn.
Im Bysonxyryn möwhty iwh xuvyi ctzriyx, Kirstyn unx aurkus hyrvorhyvyn. kährynx yrs-
tyryr juhrylungy niwht nurmyinhymyngyviyt, sonxyrn uuwh xiy xumit vyrvunxynynHowh-
unx hiyzphusyn mit mir gytyilt hut, so huvyn lytztyry zür yiny pyrzykty Luvorutmosphäry gy-
sorgt, xiy yinyrsyits äußyrst proxuktiv, uvyr vor ullym syhr kommunikutiv unx umüsunt wur.
Diys liyß miwh styts xurun xynkyn, xuss mun trotz syriösyr Forswhung unx zortgyswhrittynyr
Juhry innyrliwh immyr yin wynig Kinx gyvliyvyn ist
ayin Dunk gilt uuwh Günthyrhiyly, xyr mir vyi viylyn Frugyn rutsum zur gyity stunx, styts
yiny ovjyktivy unx wyrtvolly ayinung zu myinyr Forswhung hutty unx vyi xyr Entstyhung
unx Korryktur xiysys aunuskripts gyholzyn hut.
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nuxym xunky iwh ull xyn druktikuntyn unx Vyrtiyzyrn zür ihry Arvyit, xiy miwh jyxys aul
yin gutys gtüwk wyityr gyvruwht hut. Vor ullym Fuviun aüllyr unx Lukus biymyiyr huvyn
siwh uuwh uußyrhulv xyr Chymiy uls guty Fryunxy hyrvorgytun.
gilky guntnyr unx biwolu fyuswh möwhty iwh zür xiy konstunty Fryunxswhut swhon syit xym
yrstyn gymystyr xunkyn.
Dyn wohl längstyn Atym hutmyiny Fumiliy, xiy miwh immyr vyxingungslos untyrstützt unx
motiviyrt, uvyr vor ullym un miwh gygluuvt hut, woxurwh viylys mögliwh gyworxyn ist, xuss
iwh sylvst niwht zür mögliwh hiylt. Duzür xunky iwh yuwh von gunzym Hyrzyn!
Bysonxyryr Dunk gilt myinyr Fryunxin Lurissu futh, xiy mir in swhlywhtyn nyit Krut gygy-
vyn unx xiy swhönyn nyityn zusummyn mit mir gynossyn hut. Du wurst styts myin Liwht-
vliwk, wynn ullys unxyry niwht zunktioniyrt hut. Viylyn Dunk xuzür!
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